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ABSTRAKT

Bakalaiska prace se zabyva intermetalickymi fdzemi vznikajicimi v binarnim systému
nikl-titan. V teoretické ¢asti jsou popsany intermetalika na bazi titanu, difuze a zptsoby vyroby
intermetalik. V experimentalni ¢asti byl pouzit nastiik smési praski niklu a titanu vytvoreny
metodou cold spray. Byly sledovany zmény v mikrostruktuie v zavislosti na teploté zihani.
Vysledkové ¢ast obsahuje fotografie mikrostruktury a lomovych ploch, hodnoty mikrotvrdosti
jednotlivych fazi a vysledky chemickych analyz.

Kli¢ova slova

Nikl, titan, intermetalika, difuze, cold spray

ABSTRACT

Bachelor’s thesis deals with intermetallic compounds which are formed in nickel-titanium
binary system. The theoretical part of this thesis deals with the best known titanium based
intermetallics, diffusion and possible processing technologies of intermetallic materials. In
experimental part, a nickel-titanium coating created by cold spray technique was used. The
changes in microstructure depending on annealing temperature were analysed. The results
contain photographs of microstructure and fractures, values of microhardness and results of
chemical analyses.
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1. CILE PRACE

Cilem prace je prozkoumat moznosti vyroby nikl-titanovych intermetalik v vyuZzitim
technologie cold spray. Mnoho literarnich studii se zabyva vyrobou intermetalika NiTi pomoci
riaznych technologii. Dalsi intermetalika slozend z téchto 2 prvka a dalsi struktury vyskytujici
se ve fazovém diagramu Ti-Ni jsou prozkoumany jen malo.

V teoretické ¢asti prace bylo cilem vytvoftit uceleny prehled a stru¢ny popis pouzivanych
intermetalickych slouenin na bazi titanu. Dale popsani fyzikaln¢-chemickych déju
provazejicich vznik téchto sloucenin z kineticky napraseného depozitu. Pozornost je pfedevsim
vénovana difuzi, jeji podstaté, mechanismim a Kirkendallovu jevu.

Experimentalni ¢ast se zabyva rozborem zmén v mikrostruktufe pii tepelném
zpracovani experimentalniho materialu. PredevSim je sledovana spojitost s rovnovaznym
diagramem a rychlost tvorby novych fazi i jejich morfologie.

V diskuzi vysledku jsou vysledky vSech experimentd porovnany mezi sebou a jsou
diskutovany principy vedouci ke vzniku danych struktur.



2. UVOD

Intermetalika je zkraceny a zjednodusujici nazev pro intermetalické faze a slouCeniny
vzniklé kombinaci kovi (popiipadé i ostatnich prvki), které tvoii obrovské mnozstvi riiznych
skupin materiald. Podle nejjednodussi definice (Schulze, 1967; Girgis, 1983) jsou intermetalika
slouc¢eniny kovil, jenz zaujimaji jinou krystalickou strukturu nez jakykoli ze zucastnénych
kovii. Béhem poslednich 20 let byly a stale jsou tyto materidly v poptfedi zajmu materidlovych
védci, zejména diky jejich potencialnimu pouzitim za vysokych teplot. V prub&hu této doby se
ovSem objevily nékteré (pro kovy netypické) vlastnosti: fyzikalni, mechanické nebo elektrické,
které predurcuji pouziti téchto materidli v nejriznéjSich oborech lidské c¢innosti, od
strojirenstvi a elektrotechniky az po medicinu. [1]

Mezi intermetaliky je velice obtizné urcit nejduilezitéjsi materialy, uz proto, Ze nachazi
nejruznéjsi uplatnéni a jsou Casto ve své funkci nenahraditelné nebo jen obtizné nahraditelné.
V experimentalni casti je zkouman vliv tepelného zpracovani na strukturu nastfiku niklu
a titanu. Proto pro teoretickou ¢ast této prace byla jako studovana oblast zvolena intermetalika
na bazi titanu.

Hlavni vlastnosti intermetalik jsou v souhrnu tyto: vysoka teplota taveni, vysoka tepelna
vodivost, nizkd hustota, vysoka pevnost, zvlaste¢ za vysokych teplot, dobra odolnost proti
oxidaci za zvySenych teplot (diky tvorbé oxidickych filmd, pouze vSak u nékterych druhi),
nizka houzevnatost, kichky lom za pokojové teploty a problémy s vyrobou. [2] [3] [4]

Intermetalika se daji rozdélit podle slozeni do nékolika zakladnich skupin: aluminidy
niklu, aluminidy titanu, aluminidy Zeleza a ostatni, jako naptiklad silicidy, slou€eniny niklu
a titanu a dalsi. [2]

2.1 Historie pouziti intermetalik

Prvni pouziti téchto materialii je nemozné s jistotou urcit. Polykomponentni slitiny
S nizkou teplotou taveni jsou pouzivany odedavna, ovSem o jejich cileném vyuziti je mozno
mluvit az zhruba od konce 19. stoleti. Intermetalické slou¢eniny, nebo v pocatcich metalurgie
spise slitiny s jejich obsahem, byly pouzivany ptfedevsim pro svou vysokou tvrdost a odolnost
vici opotiebeni. Zaroven si vSak zachovavaji nékteré kovové vlastnosti, diky tomu je lze lestit
a vyrabét z nich dekorativni pfedméty. NejstarSi archeologické nalezy svédCici o pouziti
takovych materialti jsou ze starého Egypta, kde byly nalezeny nastroje s povrchovou vrstvou
tvofenou CusAs. Stafi téchto nastrojl se datuje do roku 2500 pf. n. . Dal$im zndmym nalezem
jsou zrcadla z Ciny stara 2000 let vytvofena z cinového bronzu s vysokym obsahem cinu
a s obsahem faze Cuz1Sns. Milnikem v pouZiti intermetalickych slou¢enin byl objev amalgamu
(Hg+AQ) v roce 1826 ve Francii. Pouziti podobnych materiald k dentdlnim aplikacim je dle
archeologickych nalezii doloZeno viak jiz ze staré Ciny kolem roku 600 n. I. [1]

Teprve s prudkym rozvojem poznani poc¢atkem minulého stoleti a rozvojem metalurgie
se intermetalické faze dostaly do poptedi védeckého zdjmu. V prvnich desetiletich zacaly
vznikat fazové diagramy a provadély se experimenty za Ucelem stanoveni mechanickych
a fyzikalnich vlastnosti. Pfi téchto métenich byla zjiSténa vysoka kiehkost a zkoumany jeji
pri¢iny. OvSem tato vlastnost vétSiny intermetalickych fazi zabranila jejich pouziti jako
konstrukéniho materidlu. Prvni primyslové aplikace vyuzivaly magnetickych vlastnosti
nekterych intermetalik. Spole¢n€ s vybornou odolnosti proti opotiebeni byly pouzity jako
magnetické hlavy v kazetovych prehravacich. Objev aluminidu a jejich vlastnosti v 60. letech
znamenal velky posuv v pouziti intermetalickych materiala. Aluminidy titanu (TizAl a TiAl) se
zaCaly pouzivat pro povrchovou ochranu rliznych soucasti pied Zarem diky své vysoké stabilité
za vysokych teplot. Vyznamnym krokem vpted ve vyvoji Zarupevnych materialti bylo pouziti
faze NisAl jako sekundarni vytvrzujici faze v superslitindch na béazi niklu. Tyto slitiny jsou
hojné pouzivany dodnes. [1]



3. TEORETICKA CAST

3.1 Intermetalika na bazi titanu

Obecné jsou vlastnosti intermetalik na bazi titanu tyto: vyborné mechanické vlastnosti
za vysokych teplot, vyrazné nizsi hustota a vys$si mérna pevnost v porovnani se superslitinami
na bazi niklu, odolnost proti creepu az do teploty 1000 °C a odolnost proti oxidaci do teplot
okolo 900 °C. Titan a jeho slitiny jsou znamy diky své odolnosti proti opotiebeni, ktera je jesté
lepsi nez u vysokopevnych oceli; to je také ditvod, proc je jejich pouziti jako nastfiku efektivni
zpusob ke snizeni opotiebeni otérem. Navic jejich nizky modul pruznosti je ¢ini vhodnymi
k medicinskym aplikacim. Nizky modul pruznosti je vyhodny diky tomu, Ze se tyto materialy
pak svym elastickym chovanim vice blizi k chovani kosti. Pii nahrazeni Casti kosti napiiklad
trnem, na némz je kloubni nédhrada, pak dochazi k rovnomérnéjsimu rozlozeni napéti mezi kosti
a implantatem. [1]

Dalsi potencialni prumyslové vyuziti téchto intermetalik jsou: rotory turbodmychadel,
hlavy pisti dieselovych motorti, rotory turbokompresort tryskovych motorti nebo lopatky
turbin. [2]

3.1.1 FeTi, CoTi

FeTi s krystalovou strukturou B2 je jednim ze slibnych kandidatd pro pouziti jako
absorp¢ni materidl pro absorpci vodiku. Disociovany vodik méni substrukturu na rhombickou,
tj. tvorfenou stabilnimi hydridy. Tento d¢&j je vratny. FeTi s vétsi koncentraci Ti oproti
stechiometrickému poméru se snadnéji hydrogenizuje, protoze titan funguje jako katalyzator
této reakce. Sekundarni faze, naptiklad oxidy, zkracuji inkubaéni dobu vzniku hydridi.
Nezéadouci je kontakt s kyslikem, ktery jiz za pokojové teploty reaguje s povrchem a nasledné
znemoznuje reakci s vodikem. [5]

CoTi1 je dalsi material schopny tvofit hydridy a tudiz je pouZitelny pro stejny ucel. Bylo
zjisténo, ze jesté lepsi vlastnosti pro uloZeni vodiku maji ternarni slouceniny na bazi (Fe,Co)Ti
nebo (Fe,Ni)Ti. Mechanismus plastické deformace byl u CoTi dikladné studovan, protoZe tato
faze vykazuje neobvyklou zéavislost meze kluzu na teploté stejné jako NiTi. Toto chovani je
vysvétlovano zménou poctu valencnich elektroni a tudiZ zménou atomovych vazeb. Tento
mechanismus ale dosud nebyl piesné popsan. [5]



3.1.2 TisAl

Tato faze zaujima hexagonalni krystalovou strukturu D019, kterd je také zndma jako a2
faze. Do oblasti zdjmu materialovych védct se dostala jiz v 50. letech diky své nizké hustotg.
Do teploty 600 °C tento material vykazuje kiehké chovani s Zadnou plastickou deformaci pied
dosazeni meze pevnosti. Od teploty 600 °C dochazi k nartstu plastickych vlastnosti a jiz se da
ur¢it mez kluzu (obr. 1, [5]). Tato zména je vysvétlovana aktivovanim dalSich skluzovych
systému a splnénim von Missesova kritéria [6]. V D019 struktuie je obecné k dispozici
5 nezavislych skluzovych systémitl. OvSem nasledujici prace provadéné na monokrystalu
ukazaly, ze napéti potiebna pro pohyb dislokaci v rtiznych skluzovych systémech se od sebe
vyrazné lisi, proto se pfi plastické deformaci polykrystalu neaktivuji vSechny potencialné
vhodné skluzové systémy. Protoze u hexagonalni struktury nedochazi k dvojcaténi, coz by
snizilo vnitini napjatost, a pocet skluzovych systému je nizky, napéti se hromadi na hranici zrn,
kde se nasledné iniciuji trhliny. Bylo vytvofeno mnoho praci zabyvajicich se zvySenim
plastickych vlastnosti TisAl. Jako jedna z moznych cest se ukazalo legovani niobem, pficemz
obsah niobu se postupné zvySoval az k 30 at. %. Tak velky obsah niobu vede ke vzniku
vicefazové struktury. [5] [7]
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Obr. 1: Zavislost meze pevnosti a taznosti na teplote.

Materialy na bazi TizAl-Nb se pouzivaly na komponenty parnich turbin. Nevyhoda této
slitiny byla kromé kiehkosti také absence odolnosti proti oxidaci za vysokych teplot. Hlinik je
sice pfitomen, ale jeho aktivita je pfili§ mala na to, aby zformoval ochrannou vrstvu Al.Oz na
povrchu. Kviili této nevyhod€ se pozornost pfesunula k jinym aluminidim titanu s vyS$im
obsahem hliniku. [5]



3.1.3 TiAl

Aluminid titanu TiAl je také znam jako y-faze, krystalizuje v krystalové struktute L1o.
Jeji mechanické vlastnosti jsou horsi nez u TisAl, odolnost proti oxidaci je vSak vyrazné lepsi,
srovnatelna s vlastnostmi superslitin na bazi niklu. Oproti nim ma lepsi hustotu a tepelnou
vodivost, srovnatelné creepové a oxida¢ni chovani, ale ma mensi taznost i mez pevnosti. [5]

Podobné jako u TisAl nevykazuje TiAl do teploty pfiblizné 700 °C zadné plastické
vlastnosti. Nad touto teplotou je plastickd deformace umoznéna diky teplotné¢ aktivovanym
dislokacim (obr. 2, [5]). ZvySeni pevnostnich a plastickych vlastnosti zle docilit snizenim
mnozstvi Al ve sliting, ¢imz vznika dvoufazova struktura tvofena TiAl a sekundarni fazi TizAl.
Optimalniho poméru mezi pevnostnimi a plastickymi vlastnostmi se dosahuje piesnou
mikrostrukturou, kterd se ovliviiuje pfedevs§im mechanickym nebo tepelnym zpracovanim.
Snizeni obsahu hliniku na 48 at. % 1 niz ovSem zpusobuje sniZzeni odolnosti proti oxidaci
za vysokych teplot. Minimalné 50 at. % Al je potieba k vytvofeni stabilni vrstvy Al2O3 na
povrchu. Pfi snizeném mnozstvi hliniku reaguje kyslik s TiAl pficemz vysledek této reakce je
slaba vrstva Al2Oz a pod ni velmi kiehka vrstva TizAl - vétsinou jiz s trhlinami. [5]

Vyvoj materidlii na bazi TiAl je svétové velice pokrocily, bylo vyzkouseno mnoho
aplikaci. Naptiklad se z TiAl vyrabély ¢asti parnich turbin nebo ventily spalovacich motort.
Dale se z n¢€j vyrabély rotory turbodmychadel, oproti tradicnim superslitindm doslo k uspoie
hmotnosti i ceny. V posledni dobé se zkouma, stejné jako u TizAl, vliv legovani niobem
za ucelem dalsiho zvySeni mechanickych vlastnosti i odolnosti proti oxidaci. [5]
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Obr. 2: Zavislost meze pevnosti, smluvni meze kluzu a taznosti na teploté pro TiAlL



3.14 TiAls

Tento aluminid typu MAIs zaujima hexagonalni krystalovou strukturu D022, Ktera je
bézna i pro ostatni aluminidy se stejnym stechiometrickym pomérem. Vysoky podil hliniku je
vyhodny jak z hlediska nizké hustoty, tak z hlediska odolnosti proti oxidaci. Rozsah
homogenity této faze je uzky, sniZzeni obsahu hliniku vlivem oxidace mé velky vliv na
vlastnosti. Legovanim V, Nb nebo Ta se rozsah homogenity roz§ifuje, coz otevirad prostor
k dalsimu vyzkumu. [5]

Dalsi tifazové aluminidy typu AlesTizsMs (kde M je Cr, Fe, Co, Mn, Cu) zaujimaji
kubickou krystalovou strukturu L1,. Ocekavani vyssi plasticity, diky vys$$imu poctu
nezavislych skluzovych systému dle von Missesova kritéria, vedlo k intenzivnimu vyzkumu
téchto materiali. Problémem je jiz zminény uzky rozsah homogenity a stale pfetrvavajici
kiehkost. [5]

3.15NITi

Vzhledem k tomu, Ze je tento material pfedmétem experimentalni ¢asti, bude jeho
popisu nyni vénovana podstatné vétsi pozornost nez u ostatnich intermetalik.

Féaze NiTi mé uspotfaddanou kubickou prostorove sttedénou miizku typu B2. Teplota tani
je 1310 °C, ma zvétSeny rozsah homogenniho vyskytu ve fazovém diagramu. NiTi je zajimavé
tim, Ze se vyskytuje ve dvou modifikacich v zavislosti na teploté. Za vysSich teplot zaujima
NiTi mfizku austenitického typu B2. Pfi pomalém ochlazeni dochdzi k rozpadu na smés fazi
NizTi a NiTiz. Pti rychlém ochlazeni vSak prochazi pfeménou martenzitického typu, vysledna
struktura je monoklinickd s miizkou B19. Tato transformace umoznuje efekt tvarové paméti.
[2115]

Uspéch intermetalika NiTi (Casto téz nazyvany nitinol, coz vzniklo z nazvu
vyzkumného tstavu Nickel Titanium Naval Ordnance Laboratory) pfisel pravé diky jeho dobie
znamym vlastnostem: superelasticita a pseudoplasticita (obr. 3, [2]). Diky témto vlastnostem
byl intenzivné studovan jako materidl vhodny pro medicinské aplikace od jeho objeveni v roce
1962. Slitina NiTi mé jedny z nejlepSich vlastnosti ze vSech slitin s tvarovou paméti. Tyto
vlastnosti se dafi nadale zlepSit pfedchozim mechanicko-tepelnym zpracovanim. Pfi tomto
procesu vznika vhodnéjSi mikrostruktura a textura. Teplota martenzitické pfemény je pro
stechiometrické sloZeni 110 °C, klesa s rostoucim obsahem niklu a je velice citlivd na obsah
necistot (kyslik, uhlik a dusik). Stejné tak snizuje teplotu transformace legovani Fe nebo Cr,
legovani Cu sniZuje teplotni hysterezi. Teplota pfemény se da zvySit az na teplotu 500 °C
Castenym nahrazenim atomi niklu atomy paladia, coz ma vSak vyrazné negativni vliv na
taznost. [2] [5]

Pro popis jiz zminénych déji se obecné vyuzivaji pojmy spojené s ocelemi, napiiklad
austenit a martenzit. Oba tyto nazvy zna¢i konkrétni faze v systému zelezo-uhlik. V tomto
piipadé austenit oznacuje pouze vysokoteplotni fazi a martenzit oznacuje nerovnovaznou fazi
vzniklou bezdifuzni preménou. Tento rozdil je tfeba brat na zfetel, jelikoZ mnoho dalSich
podobnosti se najit neda. Tyto faze se od svych zeleznych predloh lisi jak krystalovou mtizkou,
tak 1 typem tuhého roztoku (intersticialni x substitu¢ni). Dal§imi pievzatymi pojmy jsou
pocatky a konce pfemén S obdobnym vyznamem jako u oceli.

Pseudoplasticita je mozna diky vzniku dvojcatového martenzitu. Pfi jeho zatizeni
dochézi k deformaci zménou krystalové orientace v rovin€ dvoj€aténi. Pii rychlém ochlazeni
austenitu vznikd bezdifuzni pfeménou martenzit. To znamen4, Ze sice dojde k urcitému pohybu
atomd, ale neztraci vazby se svymi puvodnimi sousedy. Pfi nasledné deformaci martenzitu
dochazi pouze ke zméné orientace dvojcat, ale nedochazi k relativnimu pohybu atoml na
vzdalenost vétsi, nez je meziatomova vzdalenost (0br. 3a, [2]). Diky tomu, ze pfi celém procesu



si vSechny atomy zachovaly ptivodni vazby s okolnimi atomy, se po ohfati opét vrati do
rovnovaznych poloh v austenitu. Superelasticita funguje na principu napétové indukované
fazové transformace. Po vzniku martenzitu dochazi k jeho deformaci stejnym zptisobem jako
u pseudoplastického jevu. Pii odstranéni vnéjsiho napéti se pak material vraci do rovnovazného
austenitického stavu (obr. 3b). [2]

A austenit A
©
- -
2 I =
Q. , [
i ochlazeni »N
L
m
N
zatizeni
_—
dvojcatovy martenzit deformovany martenzit /
a) 'b)

zatizeni

M Ms As  Af teplota
Obr. 3: Tvarovd pamét NiTi: a) pseudoplasticita b) superelasticita

Elastickym a plastickym vlastnostem slitiny NiTi se v minulosti vénovala cela fada
vyzkumnych praci. Za zminku stoji prace Van Humbeeka a Delaeyho (1989), ve které autofi
zkoumaji taznost, pfi¢emz jeji hodnota je az 70 %. Tato slitina vykazuje anomalni chovani
Vv zavislosti meze kluzu na teploté. Mez kluzu roste s teplotou az do urcitého maxima, za timto
bodem se opét snizuje. Toto chovani se vyskytuje i u dalSich ptibuznych fazi s mtizkou B2,
jako napftiklad CoTi, CoZr, ale nevyskytuje se u FeTi ani aluminidd niklu nebo zZeleza. Toto
chovani je spojeno s kritickym poctem valencnich elektront. Dalsi zvlastnosti je elastické
chovani nitinolu. Z pocatku je zavislost napéti-deformace piimka jako u konvenénich materiald.
Poté vsak dochazi k vysokému nardstu deformace pii pouze malém zvySeni napéti. Pri
odlehceni se zavislost napéti-deformace vraci po jiné kiivce nez pii zat€zovani. Tato zavislost
je uvedena na obr. 4, [2] v porovnani s chovanim korozivzdorné oceli. [2] [5]

korozivzdorna ocel

~2%

napéti

NiTi

—

deformace

Obr. 4: porovnani elastické deformace nitinolu a korozivzdorné oceli.

Toto chovani se da vysvétlit tak, ze v prvni fazi dochazi k elastické deformaci podle
Hookova zakona. Pfi dostatecném napéti dojde k napétové indukované transformaci na
martenzit a pfi nadsledném zvySovani napéti ke zméné orientace krystalové struktury na rovinach
dvojcaténi, stejn¢ jako u superelastického jevu. Pii odlehceni se az po kiivku As zmensuje
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pouze elastickd deformace zpiisobena Hookovskym chovanim materialu. Pfi snizeni napéti pod
uroven odpovidajici As se navic piida tvarové pamétovy efekt. Maximalni elastickd deformace
(ve smyslu vratné deformace) nitinolu je az 10 %, naproti tomu u korozivzdorné oceli je to
kolem 1 %. [2]

Nékteré studie se zabyvaly odolnosti proti opotiebeni a korozni odolnosti nitinolu. Tyto
vlastnosti jsou kli¢ové k ur¢eni biokompatibility materialu. Ta zavisi na vlastnostech povrchu,
jako jsou chemické slozeni, krystalova struktura, heterogenita, drsnost a smacivost. Tyto studie
ukazaly, Ze korozni odolnost nitinolu je srovnatelna s Cistym titanem i korozivzdornymi
ocelemi. Pfi pouziti nitinolu v medicinskych aplikacich je tfeba vénovat velkou pozornost
pritomnosti niklu. Ten je v Cisté form¢ alergenni, v nékterych slou¢eninach dokonce toxicky
a karcinogenni. Proto je tfeba zabranit rozkladu NiTi na povrchu a reakcim niklu s okolim.
Jednou z moznosti je tvorba oxidického filmu TiO2 na povrchu. [2] [8]

He, Chang a Wonk se ve své praci vénovali porozité nitinolu a jejimu vlivu na rist tkani.
Dosli k zavéru, ze rovhomérné distribuované spojité pory jsou nejlepsi pro rust tkéni. NiTi se
jiz v mediciné pouziva, jeho prvni pouziti bylo v ortodoncii, poté nahrady plotének a nyni se
zvazuji i dalsi aplikace. [2] [8]

Zpracovani slitiny NiTi je slozité a musi se postupovat opatrné pro dosazeni
pozadovanych vlastnosti. Taveni je nutno provadét ve vakuu (vacuum induction melting,
vacuum arc remelting) nebo inertni atmosféte vzhledem k vysoké reaktivnosti Ti s kyslikem.
Tvéfeni zatepla je snadné, zastudena vSak material vykazuje vysoké deformacni zpevnéni. Dalsi
moznosti je vyroba pomoci praskové metalurgie. Byly vyzkouseny nasledujici metody:
a) reak¢ni syntéza; b) HIP (hot isostatic pressing); ¢) extruze zatepla; d) injek¢ni vstiikovani
kovu; e) plazmovy nastiik ve vakuu; f) a laserové povlakovani ve vakuu. Spojovani pomoci
svafovani nebo pajeni je obtizné. [2] [8]
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3.2 Difuze

3.2.1 Mechanismy difuze

Difuze je jednim ze zplisobl pfenosu hmoty, je zvlasté vyznamna v tuhém stavu, Cili
pod teplotou taveni. Do této teploty zaujimaji atomy kovii za normalnich okolnosti mista
VvV tzv. uzlovych bodech krystalické miizky. Dlouhou dobu panovala piedstava, ze atomy
v téchto uzlovych bodech nehybné lezi a jsou vazany k okolnim atomim pomoci
meziatomarnich sil. Pozdéji byl dokazan fakt, ze atomy kmitaji kolem svého uzlového bodu
a ze energie tohoto pohybu je zavisla na teploté, pfiCemz s rostouci teplotou roste energie
kmitavého pohybu a tim i amplituda. Za téchto okolnosti lze pfedpokladat, ze muze nastat
mezni stav, kdy atom svym kmitavym pohybem vytla¢i atom v sousednim uzlovém bodé¢ a
zaujme jeho misto. Diikaz tohoto procesu je snadno pozorovatelny na piikladu 2 vhodnych
materidlti (pokud mozno s Gplnou vzajemnou rozpustnosti) spojenych tak, aby mezi nimi
nevznikla zadnd mezera. Kdyz se takto vznikla soustava zahieje na vyssi teplotu (pro zvyseni
pravdépodobnosti pieskokil) a ponecha se na této teploté po urcitou dobu, pak Ize pozorovat,
ze puvodné ostré rozhrani kovi zmizelo a mezi Cistymi kovy existuje oblast promiseni (obr.
5, [9]). Dukaz lze také provést pouze za pouziti jednoho ¢istého kovu a to pomoci sledovani
radioaktivnich izotopti v materialu- tzv. autodifuze. [9]

—
difuze atomi Cu
Cu Ni Cu slitina Cu-Ni Ni
difuze atomt Ni
-~
(a) (@)
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© 00 00000O0OO0COO ©O00000OCO00OO0O0O
©00000O0OO0OOOOO ©OC00O0O®©O60O006O©00C0O
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Obr. 5: a) sledovaini pohybu atomii v ¢ase t=0. existuje ostra hranice mezi médi a niklem
b) sledovani pohybu atomii v case t#0. Atomy se navzajem promisily a vytvorily
neostrou hranici mezi médi a niklem.
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Tato myslenka je zakladem skupinového mechanismu vymény atoma Vv krystalické
miizce (obr. 6, [10]), ktery se uskuteciiuje bud’ ptimou vyménou, nebo kruhovou vyménou.
Z energetického hlediska jsou oba tyto druhy vymén velmi naro¢né. Bylo experimentalné
prokézano, ze mechanismem difuze v tuhych latkéch je pfevazné vakantni nebo intersticialni
mechanismus (obr. 7, [9]). [9] [10]

Obr. 6: mozné mechanismy difuze: a) prima vyména dvou atomit b) kruhova vymeéna c)
neprima intersticidalni vymeéna

pohyb substituéniho

pozice intersticialniho pozice ulICIZSUC{aImho
atomu pred difuzi atomu po difuzi

(a)

Obr. 7: Nahore: vakantni mechanismus difuze. Dole: intersticidlni mechanismus difuze.

Intersticidlni mechanismus difuze je sice mén¢ energeticky naro¢ny, ale plati pouze pro
malé atomy, které splituji podminku pro vznik intersticidlniho tuhého roztoku. Tyto atomy
byvaji umistény v dutinach, vétSinou oktaedrického nebo tetraedrického tvaru. Kdyz okolni
atomy zékladniho kovu ndhodné kmitaji, miize nastat situace, kdy je intersticidlni atom z jedné
strany tlaCen a na druhé stran€ ma volné;s$i misto, tim padem muze preskocit do sousedni dutiny.
Smér tohoto pteskoku je statisticky ndhodny, z geometrie jednotlivych mfiizek lze sice urcit
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mozné sméry tohoto preskoku (obr. 8, [10]), ovSem ty jsou stejné pravidelné rozmistény kolem
intersticialniho atomu, pfi makroskopickém pozorovani je tudiz tento fakt nepodstatny. [9] [10]
mezi atomem a vakanci (neobsazenym uzlovym bodem). Aktivacni energie tohoto pohybu je
vétsi nez u intersticidlntho mechanismu, protoZze je potieba také pficist energii nutnou na
vytvofeni vakanci a jejich nasledny pohyb. Stejné jako u pfedchoziho mechanismu je smér
ptreskoku nahodny, i kdyz opét Ize z geometrie miizky ur¢it mozné sméry preskoku. Vztahem
mezi jednotlivymi preskoky atomi a celkovym difuznim tokem se zabyva atomova teorie

difuze. [9] [10]

Obr. 8: Mozné smeéry preskokii atomu A v miizce FCC.

Bylo jiz uvedeno, jak je rychlost difuze ovlivnéna teplotou a pro¢ tomu tak je. Dal§im
faktem je, Ze difuze probihd proti sméru gradientu koncentrace, €ili z mista s vy$§im obsahem
daného prvku do mista s jeho niz§im obsahem. Pochopeni tohoto faktu je pomérné jednoduché.
Mame 2 atomové roviny, ob¢ jsou tvofeny majoritnim podilem atomu zdkladniho kovu - atomy
A, a atomy substitu¢nimi v malém objemu - atomy B, pficemz v roviné 1 je veétsi mnozstvi
atoml B neZ v roviné 2. Jak jiZ bylo zminéno, v materidlu s homogenni koncentraci vakanci
ma kazdy atom stejnou pravdépodobnost preskoku v urcitém casovém Useku a smér preskoku
je nahodny, ¢ili makroskopicky do viech stran stejné poéetny. Cili kdyZ uvazime, Ze v ¢asovém
useku 1 je pravdépodobnost uskute¢néni preskoku X %, pak z roviny 1 do roviny 2 pieskoci
vice atomil nez v opacném sméru. Z toho je vidét, Ze teoreticky difuze probiha opravdu proti
sméru gradientu koncentrace. [9] [10]
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3.2.2 Prvni Fickuv zakon

Fenomenologické pojeti difuze se zabyva jejim celkovym pozorovatelnym
makroskopickym vysledkem, bez zvazovani neustalych nahodilych pieskokii jednotlivych
atomu. Zakladem tohoto piistupu jsou 2 Fickovy zdkony, prvni Fickliv zakon byl formulovan
Adolfem Fickem v roce 1855. Vychazi z piedpokladu, ze koncentrace difundujicich latek je
V Case a V daném misté¢ neménnd. Difuzni tok je linedrné¢ umérny lokalni zméné koncentrace
dané latky. Za hybnou silu difuze je v tomto piipadé povazovan gradient koncentrace
chemického slozeni. Prvni FickGv zdkon vyjadiuje rychlost, s jakou projde urcité mnozstvi
difundujici latky s koeficientem difuze D pfi gradientu koncentrace dc/dx jednotkovou plochou
A=1m? . Tato rychlost se oznacuje J. Nazorné je tento d&j popsan na obr. 9, [10]. Pii difuzi
V kovovych materialech se jen té¢zko da docilit neménnosti koncentrace v priabehu ¢asu, proto
je tento zpusob vyhodné ilustrovat na difuzi plynu pies tenkou kovovou folii. [9] [10]

Prvni Fickiv zakon 1ze matematicky zapsat takto:

dc

J=-Dx— (1)
kde:
J[kg/(m?s)] - difuzni tok
D [m?/s] - koeficient difuze
dc/dx [kg/m*] - gradient koncentrace chemického slozeni
¢ [kg/m®] - okamzita objemova koncentrace dané latky
X [m] - délkova soutadnice

Znaménko — ve vztahu znaci, Ze tok difundujici latky probiha v opa¢ném sméru nez je
gradient jeji koncentrace.

_ pa>pb tenky kovovy plat
a je konstantni P s
¢ /[

plyn s tlakem pa plyn s tlakem pb

dsmér difuze plynu

koncentrace difundujici latky

i
|
|
|
|
|
|
|
Cgl—-1
|
|
I

X x
pozice, X

plocha, A (®)

Obr. 9: Difuze plynu pred kovovou folii - ilustracni obrazek.



15

3.2.3 Druhy Fickiiv zakon

Prvni Fickliv zakon ma tu nevyhodu, Ze nebere v ivahu zmény koncentrace difundujici
latky v Case. To ve vétsing€ pripadi difuze v pevnych latkach neodpovida realité. Druhy Fickav
zakon byl odvozen z prvniho Fickova zdkona s ohledem na zakon o zachovani hmoty a uvazuje
zmény koncentrace difundujici latky v ¢ase. Za ptredpokladu, ze je koeficient difuze nezavisly
na koncentraci a sméru, se da druhy Fickuv zakon napsat v nasledujicim tvaru:

dc d*c (2)
dt dx?

kde:

D [m?/s] - koeficient difuze

d?c/dx?[kg/m*]- derivace gradientu koncentrace chemického slozeni

¢ [kg/m3] - okamzita objemova koncentrace dané latky

X [m] - délkova soutadnice

Zavislost koncentrace na Case je zobrazena na obr. 10, [9]. Jak je vidét z rovnice vyse,
rychlost, s jakou difuze probiha, zavisi na gradientu koncentrace. To znamena, ze S rostoucim
¢asem se gradient koncentrace bude vyrovnavat a rychlost snizovat. [9] [10]

t3>tr>1

koncentrace difundujici latky

vzdalenost

Obr. 10: Ruzné koncentracni profily v zavislosti na case.

Aplikaci tohoto zakona miize byt naptiklad proces cementace, kdy na povrchu soucasti
dochazi k absorpci atomarniho uhliku a k jeho difuzi dale smérem do jadra soucasti. Pomoci 2.
Fickova zdkona a znalosti parametru difuze D muzeme urcit potfebnou dobu cementace
pro dosazeni pozadované koncentrace uhliku v urcité hloubce pod povrchem.
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3.2.4 Kirkendalliv jev

Zatim byl uvazovan piipad, kdy v ptipad¢ substitu¢niho tuhého roztoku difunduji oba
prvky stejnou rychlosti, ¢ili vysledny tok vakanci byl nulovy. U mnoha slitin se vSak vyskytuje
jev, kdy rizné atomy mayji rozdilné rychlosti difuze, ¢ili vysledny tok vakanci neni nulovy, tento
jev se nazyva Kirkendallt jev. Byl pozorovan v roce 1947 Ernestem Kirkendallem, kdy pomoci
experimentll prokdzal, Ze prednostnim mechanismem difuze je skutecné¢ vakantni
mechanismus, a nikoliv, jak se do té doby pfedpokladalo, vyménny mechanismus. [11] [12]

Ve svém experimentu pouzil lesténou obdélnikovou ty¢ z mosazi o slozeni 70 wt. % Cu
a 30 wt. % Zn a na ni do spiraly navinuty dratek z molybdenu, ktery byl pouzit vzhledem k jeho
inertnosti vici soustaveé. Na toto téleso pak byla elektrolyticky nanesena vrstva médi o tloustce
2,5 mm. Vzorek byl nasledné¢ zihan na teploté 785 °C po riizné ¢asové useky a jeden vzorek byl
ponechan nezpracovan. Pfi vyhodnoceni experimentu se méfila vzdalenost molybdenovych
dratku v pricném fezu. Schéma experimentalniho t¢lesa je uvedeno na obr. 11, [11]. [12] [13]
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Obr. 11: Zkusebni vzorek pri Kirkendallove pokusu.

Pfi vyhodnoceni experimentu se méfila vzdalenost molybdenovych dratka v fezu dle
obr. 11. Zjistilo se, Ze s rostouci vydrzi na teploté se tato vzdalenost parabolicky snizuje. Toto
zjisténi potvrdilo predstavu o vakantnim mechanismu difuze, jinak by vzdéalenost mezi dratky
zUstala stejna. Hlavné se vsak ukazalo, ze koeficient difuze zinku v médi je jiny nez koeficient
difuze médi v zinku. Bylo tedy ziejmé, ze pro danou dvojici pevnych materialt jiz nestac¢i k
popisu difuze pouze jeden difuzni koeficient. Proto byl pozdéji zaveden interdifuzni koeficient
zahrnujici difuzivitu obou prvka. [11] [12]
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3.3 Systém Ni-Ti

3.3.1 Titan

Titan je prvek patfici v periodické soustavé prvki do oblasti kovi s netiplné zaplnénou
d-sférou. Jeho atomové ¢islo je 22. Jedna se o polymorfni kov. Pti atmosférickém tlaku a do
teploty 882 °C zaujima krystalovou miizku HCP (obr. 12, [10]), v rozsahu teplot od 882 °C do
teploty taveni (1670 °C) zaujima krystalovou miizku BCC. Titan ma nizkou hustotu, coz
odpovida asi 60 % hustoty oceli a superslitin. Jeho pevnost mize byt vyrazné zvySena
legovanim a mechanickym zpracovanim. Je to nemagneticky prvek. Titan za pokojové teploty
vykazuje velmi nizké hodnoty taznosti, coz je ddno malym poctem nezavislych skluzovych
systémt miizky HCP. Ta mé za normalnich podminek 3 nezavislé skluzové systémy, podle von
Missesova kritéria je minimalni pocet nezavislych skluzovych systému 5, aby byl kov tvarny.
Mezi nevyhody jeho pouziti patii obtiZzna svafitelnost a vysoka cena. [14]

Titan naSel uplatnéni z pocatku ve vojenskych technologiich, pfedev$im ve vyrobé
leteckych motorii. V dne$ni dob¢ je mimo tuto oblast pouzivan napiiklad pro vyrobu golfovych
holi a jizdnich kol. Titan si nasel své misto v mnoha odvétvich primyslu predevsim diky své
vysoké mérné pevnosti, korozni odolnosti a moznosti pouziti jeho slitin az do teplot 600 °C.
[14]

/(:’_ ______ F=
[ C

Obr. 12: Vlievo: nizkoteplotni modifikace titanu s mrizkou HCP (hexagondlni tésné
usporadana). Vpravo: vysokoteplotni modifikace titanu s miizkou BCC (kubicka
prostorove stredenda).
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3.3.2 Nikl

Nikl (znacka Ni) ma v periodické soustavé prvka atomové ¢islo 28. Nikl tvoti krystaly
Vv krystalické miizce kubické plosné stiedéné (FCC) v celém rozsahu teplot az do teploty taveni,
ktera je 1455 °C (obr. 13, [10]). Hustota niklu pfi teploté 20 °C je 8902 kg/m3. Jedna se
0 feromagneticky kov. Mezi jeho kladné vlastnosti patii vysoka plasticita a odolnost proti
chemické korozi, podobné jako chrom vytvaii na povrchu tenkou pasivaéni vrstvu oxidd.
Z tohoto dtivodu se nikl v technické praxi ¢asto pouziva k povrchové ochrané riznych soucasti
proti korozi. Naopak za nevyhody niklu lze oznacit jeho vysokou mérnou hmotnost a nizké
pevnostni charakteristiky. Kovovy nikl je diky FCC struktufe dobie tvarny, ma 12 nezavislych
Nikl se v technické praxi pouziva ptedevsim jako legujici prvek pii vyrobé korozivzdornych
oceli a jako zaklad superslitin odolavajicich creepu za vysokych teplot. Jelikoz vykazuje jiz
zminénou korozni odolnost, nachazi uplatnéni jako povrchova ochrana jinych materialti anebo
jako material vhodny na vyrobu minci. [15]

Obr. 13: Krystalova struktura FCC (krychlova plosné stredena) niklu.

3.3.3 Fazovy diagram Ti-Ni

Binarni rovnovazny diagram Ti-Ni (obr. 14, [16]) obsahuje celkem 3 intermetalické
faze: TioNi, TiNi a TiNis. Jak je z diagramu patrné, faze NiTi se mize vyskytovat v uritém
rozmezi svého chemického slozeni, coz je pro intermetalické faze nezvyklé. Stejné tak TiaNi,
u které je toto rozmezi podstatné mensi. Faze NiTi je nestabilni za pokojové teploty, pod
teplotou 630°C se rozpada na smés fazi Ti2Ni a TiNis. Titan s niklem tvofi substitu¢ni tuhé
roztoky, kdy maximalni rozpustnost niklu v B-Ti je zhruba 12 at. % pfi teploté 942 °C, v a-Ti
je tato rozpustnost pouze kolem 1 at. % pii teploté 765 °C. Pii ochlazovani tuhého roztoku
s obsahem niklu od 1 at. % do 33,3 at. % c¢ast objemu prochazi pies eutektoidni pfeménu.
Vznikla eutektoidni struktura je podle pakového pravidla tvofena a-Ti a Ti2Ni v poméru zhruba
6:1, chemické slozeni eutektoidu je 4,5 at. % Ni.

Na druhé stran¢ diagramu ma nikl stejnou krystalickou miizku (FCC) od pokojové
teploty az do teploty taveni. Rozpustnost titanu v niklu je maximalné 15 at. % pfi teploté 1304
°C a s klesajici teplotou se snizuje. Cili pfi ochlazovani tuhého roztoku vhodné koncentrace
funguje titan (konkrétné faze TiNis) jako precipitacné vytvrzujici faze v tuhém roztoku Ni(T1).
Mozné reakce probihajici v systému Ni-Ti a jejich typ je uveden na obr. 15, [2].
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Obr. 14: Fazovy diagram Ti-Ni.

Maximalni obsah niklu v intermetalické fazi NiTi je 56 at. % pfi teploté 1118 °C, ale
tato maximalni koncentrace se se snizujici teplotou rychle zmensuje. Pii vyrobé Cistého NiTi je
proto vhodné rychlé ochlazeni z oblasti homogenniho NiTi, jednak z diivodu jeho nestability
za nizkych teplot, ale také kvuli vyhnuti se oblasti zmény rozpustnosti.

Reaction Composition, Temperature, Reaction
at.% Ni °C type
L < (BTi) + Ti,Ni 24 10 333 942 Eutectic
L +TiNi < Ti,Ni 32 495 333 984 Peritectic
L «» TiNi + TiNi 61 57 75 1,118 Eutectic
L < TiNi, + (Ni) 835 75 86.3 1,204 Eutectic
(BT1) «» (oT1) +Ti,Ni 45 02 333 765 Eutectoid
TiNi «» Ti;Ni +TiNi, 49.5 333 75 630 Eutectoid
L «» TiNi 50 1,310 Congruent
L <5 TiNi, 75 1,380 Congruent
L« Ni 100 1,455 Melting
L «s BTi 0 1,670 Melting
L ¢ (Ni) + AlNi- 0 880 Allotropic

Obr. 15: Reakce probihajici v systému Ni-Ti.
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3.4 Technologie vyroby intermetalik

3.4.1 Odlévani

Technologie odlévani je obdobna jako u slitin Zeleza nebo nezeleznych kovi, jen je
tteba zohlednit nékteré specifické vlastnosti intermetalik. Jednou z nich je vysoka reaktivnost
n¢kterych prvki, naptiklad titanu nebo hliniku. Proto si vyroba nékterych intermetalik vyzaduje
drazsi technologie pracujici s ochrannou atmosférou nebo ve vakuu. DalSi je vétSinou
exotermicka reakce pii vzniku intermetalickych sloucenin. Pfi spravném nastaveni vyrobniho
procesu Ize diky tomu usetfit Cas 1 energii. Naopak pii Spatn¢ zvoleném postupu muze dojit
k ptehfati taveniny az o n€kolik set stupiitl. Tim padem bude doba tuhnuti zna¢né prodluzena
a muze dojit k oxidaci nékterych prvkii z taveniny. Intermetalika bohata na hlinik, naptiklad
NizAl a FesAl, mohou byt tavena na vzduchu, pfi reakci kysliku s hlinikem vznika na povrchu
ochranna vrstva Al2Os. Aluminidy Zeleza jsou velice citlivé na obsah vodiku, ktery se do nich
muze dostat béhem taveni ze vzduchu rozkladem vodni pary. Z tohoto diivodu je potieba pouzit
ochrannou atmosféru nebo vakuum. [17] Dalsi vyhodou vzniku vrstvy Al2Os je to, Ze brani
vyhotivani legujicich prvkl. Piesto se vSak doporucuje taveni v ochranné atmosféie, protoze
v metalurgickém provozu je ochrannd vrstva €asto naruSovana kvili odebirdni vzorki taveniny.
Pokazd¢, kdyz je ochranna vrstva porusena, je tavenina vystavena vzdusné atmosféte a oxiduje.
[18]

Nejbeznéjsi je odlévani do piskovych forem. Lze také pouzit dalSich technologii, jako
ptesné liti metodou vytavitelného modelu, tlakové nebo odstfedivé liti. Pti nizSich teplotach
taveniny lze pouzit také liti do ocelovych forem. Pro reaktivni materidly, které neformuji
pasivacni vrstvu, se pouziva vakuové indukcéni taveni (VIM) a vakuové elektrodové
pretavovani (VAR). Schéma VAR je uvedeno na obr. 16, [19]. [2]

4 zdroj
- napéti

vakuum

vystup vody I elektroda

médény kelimek

chladici okruh

elektricky oblouk

tavenina

ingot

vodni plast |

spodni plat

A

vstup chladici vody

Obr. 16: Schéma VAR (vakuum arc remelting proces).
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3.4.2 Praskova metalurgie

Intermetalika se v ur¢itém sméru podobaji keramice. Podobné¢ jako u keramiky se jejich
chemické slozeni odviji od ptfesného stechiometrického poméru (az na vyjimky) a vykazuji
ktehké chovani. Vysoké teploty taveni nékterych prvki, z nichz se intermetalika skladaji,
piipadné vysoké teploty taveni samotnych intermetalickych fazi, je €ini potencialné¢ vhodnymi
pro vysokoteplotni aplikace. Zarovenn vSak tato skutecnost ztézuje jejich vyrobu.
Z ekonomického hlediska pii vyrobé nékterych materidli nezbyva jind moznost, nez pouzit
obdobné procesy jako pii vyrobé keramiky. [18]

3.4.2.1 Slinovani

Bézné procesy praskové metalurgie obsahuji 2 zdkladni kroky: formovani prasku do
piedbézného tvaru co nejpodobnéjSimu tvaru koneénému a nasledné slinovani.

Formovani praska do predbézného stavu se u jednoduchych malych tvari provadi na
jednoosych lisech. Pro vétsi a tvaroveé slozitéjsi vyrobky by se timto postupem nedosahlo
dostate¢ného zhutnéni. Pro tyto vyrobky lze pouzit napiiklad izostatické lisovani zastudena
(CIP). Slinovani je nejlevnéjsi zpusob zhutiovani praskovych polotovart. Spociva v ohfati
prasku na teplotu, pii které mtize probihat difuze. Diky ni dojde k eliminaci porti, hybnou silou
tohoto procesu je snizeni povrchové energie jednotlivych spojujicich se Castic, kterd ptispiva
k celkové energii soustavy. Na proces slinovani ma nejvétsi vliv teplota a velikost ¢astic prasku.
Obecné plati, ze malé prasky se spékaji rychleji nez velké. Povrch Castic praSku vSak nesmi byt
pokryt vrstvou oxidd, ty by proces slinovani znemoznily. Se zvySujici se teplotou probiha
proces rychleji. Vyskyt taveniny je vitany, nejenom ze vytvaii vétsi kontaktni plochu mezi
jednotlivymi zrny prasku, ale také urychluje difuzi a vlivem pasobeni kapilarnich sil dochézi
ke zvyseni tlaku na rozhrani zrn prasku. [18] [20]
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3.4.2.2 Reak¢ni syntéza

Mnoho studii potvrdilo vhodnost reakéni syntézy k vyrob¢ intermetalik. Stejné jako u
spékani je zde zakladem prasek, ale na rozdil od pfedchozi metody je tvoren smési praski
¢istych kovu. Pti zahtati dochazi mezi zrny k chemickeé reakci a vzniku intermetalik. Vétsinou
k reakci dojde v momentu, kdy vznikne prvni tavenina eutektického slozeni. To z toho divodu,
ze eutektické slozeni ma nejmensi teplotu taveni. Pfi vhodné velikosti praskt a teploté ma
tavenina takové kapilarni vlastnosti, ze béhem velmi kratké doby rovnomérné zaplni cely objem
vyrobku a tim vyrazné urychli difuzi. Diky skute¢nosti, Ze vétSina reakci vedoucich ke vzniku
intermetalik je exotermni, dochazi pfi vzniku intermetalik na hranici dvou zrn nebo Vv tavening,
do které se dve slozky prave rozpousti, k velkému vyvinu tepla, coz cely proces jesté urychluje.
V piipadé¢ dostatecné¢ dlouhé vydrze na reakéni teploté je vysledkem procesu chemicky
homogenni struktura, ovSem s pfitomnosti porti. Schéma pribéhu reakéni syntézy je uvedeno
na obr. 17, [18]. [18]
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po&ate&ni reakce v I’OZ§if'UjiCi kone¢na

stav tuhé fazi se kapalna zhutnéna
eutektickd sloucenina
faze

Obr. 17: Schéma reakcni syntézy.
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3.4.2.3 Lisovani zatepla

Difuze a creep jsou hlavni mechanismy, které umoziuji vznik hutné soucasti pii lisovani
zatepla. Vysledna hustota je zavisla na mnoha faktorech, jako jsou tlak, teplota, velikost castic
a Cas. Pii jednoosém lisovani dochdzi ke tfeni mezi praSkem a sténou lisovaci formy, coz
zpusobuje pokles tlaku se zvétSujici se hloubkou pod povrchem. Tato zakladni metoda je tedy
vhodna hlavné pro ploché soucasti malé tloustky. [18]

Rovnomérnéjsi pisobeni tlaku je docileno u metody HIP (hot isostatic pressing).
Na soucast pusobi tlak ptes pruznou sténu (obr. 18, [18]). Forma pro HIP je obvykle vyrobena
ze skla, oceli nebo slitin titanu a tantalu v zavislosti na pouzité teploté. [18]

] i ¥ + ‘ ' ‘ + v + + ' U ¥ +
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loT..I PRACOVINI KONTEJNER S L;..I ELA‘;-TICKA FORMA u YYSLEDNY PRODUKT

KAPALINOU NEBO PLYNEM

Obr. 18: Schéma stlacovani soucasti u metody HIP.

Na zacéatku procesu se forma s praSkem zahieje a cela komora s formou se vakuuje za
ucelem odstranéni znecist'ujicich plynt. Zavérecna konsolidace se provadi v peci se studenou
sténou, Cili vnitinim topenim. Plyn o vysokém tlaku a teploté se pouziva k pfenosu tepla
I k vyvijeni tlaku. Nejcastéji se pouziva dusik nebo argon. Pii pouziti technologie HIP se
pouzivaji teploty az do 2200 °C a tlaky do velikosti 200 MPa. Po ukonceni procesu a vyjmuti
zhutnéné soucasti byva jeji povrch znecistén materidlem formy. Toto znecCisténi je tieba
odstranit, napiiklad chemickym odleptanim nebo obrabénim. [18]
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3.4.2.4 Technologie nastriki

Tyto technologie pouzivaji ve vétsSiné piipadi trysku, kterou proudi médium nesouci
S sebou ¢astice prasku, které dopadaji na substrat. Diky vysoké kinetické energii, a Casto také
vlivem nataveni ¢astic prasku v trysce, pti dopadu dochdzi na substratu k vytvoreni jednotlivych
kompaktnich vrstev, které mohou mit velmi nizkou porozitu. Podminky procesu se nastavuji
tak, aby Castice mély dostate¢nou energii (kinetickou nebo tepelnou), ktera se pfi dopadu
piemeéni v teplo, diky kterému se Castice zahieje az k teploté taveni. Diky vysoké teploté je
snadna jeji deformace, ¢imz se docili téméf stoprocentni hustoty. Pro nékteré aplikace jiz je
takovy vyrobek pouzitelny. Pro jiné aplikace je nutné nasledné zpracovani, naptiklad
valcovanim nebo kovanim. Vyhodou téchto technologii je, ze diky nizkému objemu taveniny
v daném c¢ase dochazi k jen nepatrné segregaci necistot. Nevyhodou je, Ze touto technologii lze
vyrabét jen tvarové jednoduché vyrobky. Je mozné snadno ptimichavat i jiné materidly,
napiiklad keramiku. Typické rychlosti depozice jsou od 0,5 do 2 Kg/s. [18]

Na principu nataveni ¢astic praSku pii prichodu tryskou funguji plazmové nastiiky.
PraSek je unaSen proudem plazmy, ¢imz je velice zrychlen a roztaven. Roztaveny prasek je
stiikan na substrat, na némz vytvoii vrstvy (obr. 19, [21]). S intermetalickym praskem je opét
mozno nastiikavat i jiné materidly, naptiklad keramiku, za i€elem vytvoieni kompozitni vrstvy.
Hustota vysledné vrstvy se pohybuje kolem 85 % teoretické hodnoty v ptipad¢€, Ze se proces
odehrava pii atmosférickém tlaku. Kdyz se proces odehrava ve vakuu, pak je mozné dosahovat
relativni hustoty az 99 %. 100 % hustoty je mozné dosdhnout nasledujicim zpracovanim,
napiiklad metodou HIP. [18]

PLAZMOVA TECHNOLOGIE

pfivod plazmy
vodou chlazena tryska
elektroda
‘ I nastfik —F'
. externi pfivod prasku substrat >
izolace

Obr. 19: Jedno z moznych usporddani technologie plazmového povlakovani.
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4. Experimentalni ¢ast
4.1 Experimentalni metody

4.1.1 Svételna mikroskopie

Svételnd mikroskopie je zadkladni technika pro kvalitativni i kvantitativni analyzu
povrchu metalografického vybrusu. Mezi jeji hlavni vyhody patii snadnost obsluhy a rychlé
ziskani pozadovanych informaci, mezi nevyhody pak nizk4a hloubka ostrosti a rozliSovaci
schopnost. Jako zdroj svétla se u svételného mikroskopu pouziva vybojka, zarovka nebo LED
diody. Svétlo je optickou soustavou pies rizné filtry vedeno do objektivu a poté je od vzorku
odrazeno do okularu k oku pozorovatele nebo na ¢ip kamery (obr. 20, [10]). Pouzité svételné
zéfeni je vétSinou nepolarizované, ale mikroskop umoziuje také pozorovani v polarizovaném
svétle. Pf1 zméné roviny polarizace by u opticky anizotropnich materialt (s jinou mfizkou nez
kubickou) mélo dojit ke zmén¢ barvy. Tento fakt se pii vyhodnocovani experimentl ukazal
jako vhodny nastroj pro orientaéni fazovou analyzu. [10]

Pro vyhodnoceni vzorki v této praci byl pouzit mikroskop axiovert firmy Zeiss (obr.
21). Krome¢ jiz zminéného pozorovani v polarizovaném svétle mikroskop umoziuje pozorovani
v tmavém poli (dark field). Tohoto modulu se vyuzilo pfi orientacnim hodnoceni velikosti fazi
v eutektoidni smési, kamera mikroskopu ale nedokazala tyto informace zachytit. Posledni
vyuzitou moznosti mikroskopu byl modul DIC (diferencialni interferencni kontrast). Tento
modul se hodi pro zviditelnéni profilu povrchu vzorku, dochdzi k zvyraznéni vyskovych rozdila
na povrchu vybrusu. Diky tomu je mozné urcit, ktera faze je m&kéi nebo tvrdsi, mekei faze se
pii brouSeni odbrousi vice nez tvrda. Maximalni zvétSeni pouzité pii této praci bylo 1000x.

Obraz ze svételného mikroskopu je mozné dale matematicky zpracovat pomoci
obrazové analyzy, kterd je soucasti softwaru mikroskopu. Byla pouzita obrazové analyza pro
uréeni porozity a méteni velikosti ¢astic. Diky motorizované ose z bylo mozné poiidit nékolik
fotografii s konstantnim rozdilem polohy v 0se z a ndsledné¢ je zpracovat tak, aby byl vysledny
obraz ostry pies celou svou plochu.

VZOREK
16

15
14

18

Obr. 20: Schéma funkce svetelného mikroskopu, 1... zdroj svétla, 2... kondenzor, 3... tekuty
filtr pro pohlceni tepelnych paprskii, 8... aparaturni clona, 9,10,12... cocky osvetlovaciho
tubusu, 11... polni clona, 14... planparalelni sklicko, 15... kruhové zrcadlo (pro pozorovani
V tmaveém poli), 16... objektiv, 18... achromaticka cocka vizualniho tubusu.
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Obr. 21: Pouzity mikroskop axiovert firmy Zeiss.

4.1.2 Elektronova mikroskopie

Na rozdil od svételného mikroskopu, ktery pro zobrazeni pouZzival svétlo, pouziva
elektronovy mikroskop fokusovany svazek elektronti. RozliSovaci schopnost elektronového
mikroskopu je zavisld na urychlovacim napéti elektronii (tudiz jejich vlnové délce, resp.
energii), pfi vhodném urychlovacim napéti dosahuje elektronovy mikroskop tadové lepsi
rozliSovaci schopnosti nez svételny mikroskop. Dalsi vyhodou elektronové mikroskopie je
mnohem vétsi hloubka ostrosti. Nevyhodou je, Ze pfistroje jsou znacné slozité a tudiz drahé. Ve
svételné mikroskopii dochazi vétsinou k pfimému pozorovani, u elektronové mikroskopie tomu
tak neni. Je nutno pomoci vhodného softwaru zpracovat informace z ptislusnych detektord,
které se poté digitdlné prevedou na vysledny obraz. Vzorky pro rastrovaci elektronovou
mikroskopii (REM) musi byt vodivé, aby se dopadajici elektrony daly ze vzorku odvést.
Nahromadéni elektronii na nevodivém vzorku zpiisobuje zkresleni vysledného obrazu. Pokud
je vzorek nevodivy, je potieba ho pokovit nebo nauhli¢it. Pfi pouziti nizkého urychlovaciho
napéti a malého proudu dopadajicich elektront je po urcitou dobu moZno pozorovat i nevodivé
vzorky, neni ale mozné provést chemickou analyzu. [10]

Signaly pii pozorovani:

Pti interakci urychleného elektronu s pozorovanym vzorkem dochazi ke vzniku riznych
signalt, na obr. 22, [10] je znazornéna tzv. ,,penetracni hruska“, schéma, které ukazuje, v jaké
hloubce pod povrchem dochazi ke vzniku ptislusnych signalt. Pro tcely této prace bylo pouzito
zpétné odrazenych elektront (BSE), sekundarnich elektront (SE) a pro chemické analyzy bylo

pouzito charakteristické rentgenovo zateni detekované na energiové disperznim spektrometru
(EDS). [10]
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Obr. 22: ,,Penetracni hruska ““- prehled vzniku riznych signalii v elektronové mikroskopii.

Zpétné odraiené elektrony:

Jsou elektrony, které pti kontaktu se vzorkem zméni sviij smér pohybu, ale jejich energie
zustane piiblizné stejna, coz je pravdépodobné dusledek interakce s atomovym jadrem (obr. 23,

[22]). [10]

Sekundarni elektrony:

Pfi interakci primarnich elektron dopadajicich ve svazku doslo ke srdzce s volnym
elektronem nebo elektronem z elektronového obalu néjakého atomu. Pfi takové srazce preda
dopadajici elektron urcitou ¢ast své energie (podle kvantové teorie pfesné kvantum) vazanému
elektronu a tim ho excituje na vys$i energiovou hladinu nebo se z né&j stane volny elektron.
Takto vznikly volny elektron se nazyva sekundérni elektron a mize opustit krystal vzorku a byt
zdrojem pro signal pFislusného zobrazovaciho detektoru (obr. 23, [22]). [10]

Charakteristické rentgenové zdareni:

Volné misto v dané energiové hladiné po excitovaném nebo vyraZzeném elektronu je

thned zaplnéno elektronem z vyssi energiové hladiny, pficemz rozdil energii elektronu pred a
po deexcitaci se vyzafi jako foton, tzv. charakteristické rentgenové zatfeni (obr. 23, [22]). [10]

sekundarni elektrony  zpétné odrazené elektrony Augerovy elektrony a
charakteristické RTG
zateni

Obr. 23: Schéma procesu buzeni elektronii vedouciho ke vzniku charakteristického
rentgenova zareni, vznik sekundarnich a zpétné odrazenych elektronii.
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Energiové disperzni analyza:

Tato metoda vyuziva pravé vzniku rentgenova zareni pro ur¢eni chemického slozeni.
Rozdil potencidlni energie elektronu pii pfechodu mezi dvéma hladinami v atomovém obalu je
unikatni pro kazdy prvek. Po zméfeni této energie je jeji hodnoté piifazen jeden z prvkl
periodické tabulky prvkii. Vyzareny foton ztraci cast své energie jesté¢ pred tim, nez je
detekovan EDS detektorem v duasledku interakce s hmotou zkoumaného vzorku. Pro
kompenzaci jeva s tim spojenych se pii analyze métenych dat uplatiiuji korekce na atomové
Cislo, absorpci a fluorescenci (ZAF korekce).

4.1.3 Méreni mikrotvrdosti

Mg¢éfeni bylo provedeno na mikrotvrdoméru Leco (obr. 24). Bylo pouzito méfeni podle
Vickerse, indentacnim téliskem byl diamantovy jehlan s vrcholovym thlem 136°. Vzhledem
k malé velikosti fazi bylo pouzito nejmensi zatizeni HV 0,01, coz odpovida sile F=0,09807 N.
Doba zatizeni byla 15s.

Pro méteni tvrdosti intermetalickych materidlti nejsou vydany zZadné normy, pokud to
bylo mozné, byly dodrzeny standardy pouzivané pii méfeni mikrotvrdosti oceli. Tyto standardy
jsou: plocha vtisku by méla pfi méteni uhlopticek zaujimat alespont 25% obrazovky, rozdil
v namé&fenych hodnotach jednotlivych thlopti¢ek by nemél piekrocit 5-8% - vtisk by byl
viditelné€ zdeformovany, nesmi dojit k popraskéni dané faze ani k proboteni. Na kazdé¢ fazi bylo
provedeno n¢kolik méfeni, vzorky byly zna¢né porézni, proto bylo velké nebezpeci zkresleni
hodnoty tvrdosti pfi méteni nad pérem. Nejvyssi a nejnizs§i naméfend hodnota nebyly zahrnuty
do hodnoceni. Jako vysledna hodnota byl zvolen median.

Obr. 24: Mikrotvrdomer Leco pouZity pro tuto prdci.
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4.2 Popis experimentalniho materialu

Experimentalni material byl vytvofen na univerzit¢ v Singapuru (Nanyang
Technological University) technologii cold spray. Vstupni koncentrace praska byla 50 at. %
niklu a 50 at. % titanu. Jako nosny plyn byl pouzit vzduch ohtaty na 300 °C. Tryska se nad
hlinikovym substratem tloustky 4 mm pohybovala rychlosti 100 mm/s. Celkové bylo
uskute¢néno 20 piejezdi. Vysledna koncentrace niklu byla 8,6 at. % a titanu 91,4 at. %, coz
ukazuje na zna¢ny rozdil v efektivnosti depozice niklu a titanu. Na obr. 25 jsou fotografie
nastiiku pied rozifezanim a zpracovanim.

q

3 A H ) 7 0

Obr. 25: Fotografie nastriku.

4.3 Cold spray

Metoda Cold spray byla vyvinuta v 80. letech 20. stoleti na akademii véd v Novosibirsku
Vv tehdej$im Sovétském svazu. Sovétskym védciim se podatilo nanést vrstvy rliznych materiali
na nejruzngjsi substraty, pricemz se ukazalo, ze proces je efektivni a Ize ho provést za pokojové
teploty. To je hlavni vyhoda této technologie, jelikoz ji 1ze pouzit jako alternativu k plazmovym
technologiim. Tyto technologie jsou doprovdzeny vysokymi provoznimi teplotami, které
nékteré materialy nevydrzi. [23]

Cold spray vyuziva proudu stlateného plynu, jako napiiklad vzduchu, dusiku nebo
hélia, ktery se rozd€li na vstupu na dve ¢asti. Hlavni proud plynu prochézi elektrickou peci, kde
se ohiiva. Sekundarni proud s mensim pritokem prochazi ptes podava¢ prasku. Ten je do
proudu vzduchu axidlné vsypavan. Oba tyto proudy se znovu spojuji pfed konvergentné
divergentni Lavalovou tryskou, kde dojde k urychleni a ohtati prasku hlavnim proudem plynu
na rychlost 300-1200 m/s. Schéma funkce je uvedeno na obr. 26, [21]. Na rozdil od
pouzivangjSich plazmovych technologii zde nedochazi k nataveni prasku a jeho sliti na
substratu. Vysledna vrstva se tvoii pomoci zna¢né plastické deformace dopadajiciho prasku.
Vzhledem k tomu je tfeba dbat na pouziti spravné technologie vyroby praskd. Naptiklad
technologie drceni kovového monolitu na prasek pozadované zrnitosti je pro metodu cold spray
naprosto nevhodné, protoze dojde k vyCerpani veskeré plasticity zrni¢ek prasku. [21]
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Privadéci
zarizeni
Privod P prasek
plynu ¢ Lavalova tryska

l Povlak —»

l

Natlakovany
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SO0 LE LY | «— Ohfivaéd plynu

Obr. 26: Schéma metody cold spray.

Ve vyvoji povlakovacich technologii je cold spray dalsim krokem kupiedu v oblasti
povlakovacich procest vyuzivajicich vysokou kinetickou energii. Tato technologie sleduje
soucasny trend ve zvySovani rychlosti depozice a snizovani teploty celého procesu. Zejména
sniZeni teploty je dilezité, protoze se tim odbourava mnoho neptiznivych jevi doprovazejicich
vysokoteplotni technologie. Jsou potlaéeny fazové zmény v zékladnim prasku a zbytkové
napéti zptisobené vysokymi teplotami je vyrazné snizeno. To vede Kk mozZnosti vytvaret tenéi
vrstvy nez pomoci napiiklad plazmovych technologii. Dalsi vyhodou je, Ze proces lze provadét
1 ve vzduSné atmosféfe. U vysokoteplotnich technologii je tfeba pouZit pouze ochrannou
atmosféru, protoze v kontaktu se vzduSnym kyslikem by nckteré materidly oxidovaly. Pfi
dopadu by se tyto oxidy odd¢lily od ¢astic praSku a zistaly ve struktufe jako necistoty. Obsah
oxidi je zvlasté nepiiznivy zejména vzhledem k elektrické a tepelné vodivosti. Absence oxida
také zvySuje pevnost nastiiku a pevnost mezifdzového rozhrani mezi nésttikem a substratem.
Celkova tvrdost vytvorené vrstvy je vyssi diky deformac¢nimu zpevnéni pii dopadu jednotlivych
Castic prasku. [21]

Metodu cold spray lze pouzit pro mnoho materialti. Jako substrat i nastiikavany prasek
se daji diky nizkym teplotam pouzit polymery a jiné materidly, které by se vysokymi teplotami
poskodily. Vzhledem k vysoké kinetické energii dopadajicich Castic je tieba brat v ivahu mozné
erozivni poSkozeni substratu, zvlasté v piipad€, Ze je substrat z mékkého materidlu. Volba
materidlu praSku je také omezena, v Cisté formé se daji pouZzit pouze ty materialy, které jsou
schopny urcité plastické deformace pii dopadu. Tvrdé a kiehké materidly, jako napftiklad
keramika, se v ¢isté formé nedoporucuje pouzivat. Limitujicim faktorem samotné technologie
je vysoka spotieba pouzitych plynd. [21]
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4.4 Priprava vzorki

Experimentalni materidl byl roziezan na platky o tlouStce Smm na pomalobézné olejové
fezacce Leco VC-50. Aby nedosSlo k pozdéjSimu ovlivnéni struktury vzorku hlinikovym
substratem nebo jeho roztaveni pii vyssich teplotach, byl tento substrat odstranén. Nasledné
kvuli uspoife materialu byly tyto platky jesté rozpuleny na 2 velikostn¢ shodné kusy.

Tepelné zpracovani probihalo v trubkové elektrické odporové peci s ochrannou
atmosférou tvofenou argonem. Vzorky byly zihany na teplotach 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900
°Ca 1000 °C vzdy po dobu 2 h. Ohtev probihal rychlosti 100 °C/min, pfi¢emz vzhledem k nizké
tepelné vodivosti titanu byly zafazeny 5 minutové teplotni vydrze po kazdych 300 °C.
Ochlazeni probihalo v peci rychlosti 5 °C/min. Déle bylo vytvoteno nékolik vzorkl zihanych
na 1000 °C po dobu 2 h, ty byly nésledné rychle ochlazeny ponofenim do studené vody.

Po tepelném zpracovani byl kazdy vzorek na vhodném misté nafiznut a rozlomen. Mensi
¢ast byla pouzita k hodnoceni lomové plochy na elektronovém mikroskopu. Druhé cast byla
pouzita k vytvoreni metalografického vybrusu. Vzorky uréené pro metalografické vybrusy byly
lisovany za tepla nebo zalévany za studena. Za tepla byly lisovany vSechny vzorky, které byly
zihany a pomalu ochlazeny v peci. Za studena byly zality rychle ochlazené vzorky a vzorek bez
tepelného zpracovani. Piiprava metalografického vybrusu probihala pomoci brouseni, lesténi
a chemicko-mechanického lesténi.

Brouseni probihalo na brusnych papirech se zrni¢ky z SiC. Zrnitost papirt byla pouZita
dle potieby, nejvyssi pouzita zrnitost byla 4000. Brouseni probihalo na stroji Pedemin-2 od
firmy Struers. Nasledujici leSténi probihalo na stejném stroji s pouZitim diamantovych past
s velikosti zrn 3 um a 0,7 pum a lesticich platen od firmy Struers smac¢enych lihem. Mechanicko-
chemické lesténi bylo provedeno pomoci suspenze OP-S po dobu 4 minut.
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4.5 Termodynamika vzniku intermetalik v systému Ni-Ti

V systému Ni-Ti mohou vzniknout 3 intermetalické faze: TioNi, TiNi a TiNis. Tyto
intermetalika mohou vzniknout reakci Cistych kovii, nebo reakci mezi ¢istym kovem a jinym
intermetalikem. V technické praxi je zajimavé teplo uvolnéné pfi téchto reakcich, ¢ili zména
entalpie. Zména Gibbsovy energie (volné entalpie) pii reakci udava miru pravdépodobnosti, ze
reakce samovoln¢ probéhne. V piipad¢€, ze je zména Gibbsovy energie zaporna, reakce je
termodynamicky pravdépodobna. Zména entalpie pii chemické reakcei: [24].

aA + bB - cC 3
kde:
a, b, ¢ jsou molarni mnozstvi jednotlivych reaktantti a produktu,

A, B, C jsou reaktanty a produkty reakce,

se vypocita podle vztahu:

A(HT)r = Zj:produkty nj (AHT)slué.j - 2i=reaktanty ni(AHT)slué.i [24]- (4)
kde:

A(Hrp), - je zména entalpie doprovazejici danou chemickou reakei pti konstantni teploté
n;j - je molarni mnozstvi jednotlivych produktd chemickeé reakce

ni - je molarni mnozstvi jednotlivych reaktantii chemické reakce

(AH7) e - je zména entalpie pii vytvoreni jednoho molu dané latky ze zékladnich prvka
(pro Cisté prvky je tedy rovno nule) pti konstantni teploté

Ptislusna zména Gibbsovy energie pti konstantni teploté se pak vypocte dle vztahu:

A(Gr)r = A(Hr)r =T = A(ST)- [24]. ()

kde:

A(Gr),- je zména volné entalpie (Gibbsovy energie) doprovazejici danou chemickou
reakci pii konstantni teploté

T - termodynamicka teplota, pii které reakce probiha

A(ST) - je zména entropie doprovazejici danou chemickou reakci pfi konstantni teploté

Pro vypocet entalpie i Gibbsovy energie byly pouzity naméfené hodnoty ptevzaty
z termodynamickych tabulek [24]. Pro jednotlivé teploty jsou u ¢istych kovi i intermetalik
znamy hodnoty zmény Gibbsovy energie G, entropie S a entalpie H pfi jejich vytvofeni ze
zakladnich komponent. Poté 1ze zménu entalpie a Gibbsovy energie reakce popsané rovnici (3)
vypocitat pomoci zjednoduseného vztahu:

A(Hp), = cx H(C) — [ax H(A) + b+ H(B)]  [24] (6)
A(Gr)r =c*G(C) —[a*G(A) + b *G(B)] [24]. ()
kde:

G(A), G(B) - jsou Gibbsovy energie jednoho molu reaktantt

G(C) - je Gibbsova energie jednoho molu produktu
H(A), H(B) jsou entalpie jednoho molu reaktantt
H(C) - je entalpie jednoho molu produktu
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V nasledujici tab. 1 je ptehled reakcei Cistych kovl za vzniku intermetalik S vypoctenou
zménou entalpie a Gibbsovy energie pro rizné teploty:

Tab. 1: Zména entalpie a Gibbsovy energie pri reakci Cistych kovii za vzniku intermetalik.

Reakce T[°C] AGr[ki/mol] AHr [kJ/mol]

Ni+2Ti—Ti.Ni 298 -78 -80
900 -72 -84

1000 -70 -84

1100 -69 -85

1200 -67 -94

Ni+Ti—TiNi 298 -66 -68
900 -60 -70

1000 -58 -70

1100 -57 -71

1200 -56 -75

3Ni+Ti—TiNis 298 -134 -139
900 -121 -144

1000 -118 -145

1100 -116 -146

1200 -113 -151

Z dat uvedenych v tab. 1 vyplyva, Zze vSechny reakce, pii kterych vznikaji intermetalika
z Cistych kovid, jsou exotermni. Zajimavé je porovnani téchto hodnot s tepelnou kapacitou
téchto intermetalik (tab. 2).

Tab. 2: Moladrni tepelna kapacita intermetalik pri teploté 1000 K.

Cp pri 1000K
intermetalikum | [J/(K*mol)]
TioNi 91
TiNi 62
TiNis 124

V tab. 2 je vidét, ze tepelna kapacita vztazena na 1 mol vSech intermetalik je fadové
1000x mensi, nez energie uvolnéna pii vzniku jednoho molu téchto intermetalik. To znamena,
ze napftiklad pfi vzniku jednoho molu NiTi pfi teploté 1000K se uvolni energie, ktera by tento
1 mol ohtéla o 1129 °C (pii zjednoduSeném uvazeni konstantni tepelné kapacity). Pii odlévani
tento fakt neni problém, vétSina uvolnéné energie se absorbuje pfi zméné skupenstvi. Pfi
reakéni syntéze, probihajici v tuhém stavu, je v§ak nutno se zamyslet, co se s timto uvolnénym
teplem stane. Jeho mnoZstvi je natolik velké, Ze by pfi vzniku velkého mnoZstvi intermetalik
doslo k nataveni a mozna i destrukci zpracovavané soucasti. Pii vzniku pouze malého mnozstvi
nové¢ intermetalické faze je vSak mozné, ze okolni material diky tepelné vodivosti dokaze
vznikajici teplo absorbovat bez rizika lokalniho nataveni. Uvedeny d&j se da s vyhodou vyuzit
pii vyrob¢ intermetalickych soucasti odlévanim, jak jiz bylo v teoretické Casti této prace
zminéno. Potencialni Gispora energie pro vytapéni pece je znacna.
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Na pocatku zihdni je rozhrani chemického slozeni mezi niklovou a titanovou fazi
nekonecné ostré. Pii zvyseni teploty na urcitou uroven dojde ke zvySeni energie kmitavého
pohybu atomti, ¢imz se piekona energeticka bariéra a difuze zac¢ne probihat. Z nekonecné
ostrého rozhrani se stane spojité se ménici rozhrani chemického slozeni. Pii dosazeni vhodné
lokalni chemické koncentrace se vytvori intermetalicka faze. Naptiklad do €istého titanu zacne
difundovat nikl. Jako prvni se vytvoii intermetalikum nejchud$i na nikl - tedy TioNi. Pfi
pokracujici difuzi vSak ¢astice niklu musi difundovat pies tuto intermetalickou ,,slupku®. V této
situaci mohou nastat 2 piipady: zvySena koncentrace niklu v této oblasti vyvola reakci za vzniku
intermetalika bohatsiho na nikl, tedy NiTi, nebo faze Ti,Ni je stabilni natolik, ze k této reakci
nedojde. ZjednoduSené plati, ze samovolné¢ mohou probéhnout pouze ty reakce, které jsou
doprovéazeny poklesem Gibbsovy energie. Z toho diivodu byly spocitany zmény Gibbsovy
energie 1 pro reakce, kde reaguji intermetaika s ¢istymi kovy. Vysledky téchto vypocti jsou
uvedeny v tab. 3.

Z vysledku v tab. 3 vyplyva, ze zadné ze vznikajicich intermetalik neni natolik stabilni,
aby jiz nemohlo za ptitomnosti piebytku jednoho z Cistych kova déle reagovat a ménit se na
jiné intermetalikum, jehoZz slozeni bude 1épe odpovidat primérnému sloZeni ve vySetfovaném
objemu. Z toho lze usuzovat, Ze vysledné fazové slozeni pti dostate¢né dlouhé dob¢ zihani bude
odpovidat fazovému slozeni podle fazového diagramu. Tato skuteénost je z hlediska rychlosti
difuze a tvorby nové faze zasadni, jelikoz difuze by byla nepochybné pomalejsi ptes stabilni
intermetalikum.

Tab. 3: Zména Gibbsovy energie pri reakcich mezi intermetalikem a cistym kovem.

reakce: Teplota[°C]  AGr [kJ/mol]
NiTi+Ti—NiTi; 298,15 -12
600 -12
800 -12
1000 -12
NiTi+2Ni—NisTi 298,15 -69
600 -66
800 -63
1000 -60
NisTi+5Ti—3NiTi; 298,15 -100
600 -97
800 -95
1000 -92
NisTi+2Ti—3NiTi 298,15 -62
600 -60
800 -58
1000 -57
NiTi>*+Ni—2NiTi 298,15 -53
600 -50
800 -49
1000 -47
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5. Vysledky experimentii

5.1 Vzorek tepelné nezpracovany

Mikrostruktura tohoto vzorku je tvotfena Casticemi niklu a titanu. Obsah niklu je 8,6 at. %.
Velikost niklovych i titanovych &astic je od 10 do 50 um. Céstice titanu se pii vyrobé nastiiku
spojily tak, Ze nejsou patrné jejich hranice. Na snimcich ze svételného i elektronového
mikroskopu maji niklové ¢astice svétlou barvu, titanova matrice je tmavsi (obr. 27, obr. 28).
Spravnost tohoto vyhodnoceni byla ovéfena plosnou EDS mapou (obr. 29). Vysledky obrazové
analyzy provedeny na fotkach ze SM indikuji pouze nizkou pérovitost (kolem 6 %), ovsem
kdyz byla obrazova analyza provedena na fotkéach z elektronového mikroskopu, ukéazalo se, ze
skute¢na porozita je az 30,8 %. Vétsina objemu port se nachazi mezi jednotlivymi zrny titanu
a jsou velmi uzké - pti lesténi doslo pravdépodobné k jejich zaneseni. Tvrdost niklovych ¢astic
se pohybuje primérné kolem hodnoty 281 HV 0,01. Tvrdost titanovych €astic se nepodafilo
zm¢étit v disledku neplatnosti vS§ech méfeni, vtisky po indentoru byly popraskané nebo se
probofily do port tésné pod povrchem. Lomova plocha ukazuje, ze k poruseni materidlu doslo
prevazné delaminaci niklovych i titanovych castic. Mezi niklovymi a titanovymi Casticemi
nebylo pozorovdno zadné spojeni a tudiz Zadna plocha lomu. Naopak mezi titanovymi
casticemi byla na nékterych mistech pozorovana lomova plocha, kterd svym charakterem
odpovida lomu na rozhrani nedokonale spojenych titanovych ¢astic (obr. 30).

S b)

Obr. 28: Mikrostruktura tepelné nezpracovaného vzorku z EM: a) zv. 100x, BSE b) zv.
500x, BSE.
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Obr. 29: EDS mapa rozlozeni jednotlivych prvkii na nezihaném vzorku. Zluté barva znact
nikl, fialova titan.

2) T b)
Obr. 30: Snimky lomové plochy nezihaného vzorku porizené REM: a) zv. 300x, SE, b) zv.
1000x, SE.
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5.2 Vzorek zihany na 600 °C

Mikrostruktura tohoto vzorku je velice podobna mikrostruktufe tepelné nezpracovaného
vzorku. Na rozhrani nikl-titan v8ak jiz dochazi k reakci mezi témito dvéma prvky za vzniku
intermetalik (obr. 31, obr. 32). Bodové EDS analyzy provedené na elektronovém mikroskopu
potvrdily pfitomnost vSech 3 rovnovaznych intermetalik, které se vyskytuji v rovnovazném
diagramu - Ti2Ni, TiNi i TiNiz (obr. 33, obr. 34, tab. 4). Nejvétsi objem z téchto noveé vzniklych
fazi zaujima TizNi. Je vSak tfeba poukazat na velmi malé rozméry téchto fazi, coz mohlo
zpisobit velkou nepfesnost méfeni. Penetrac¢ni hruska v tomto piipadé€ pravdépodobné pronikla
hloubéji, nez se tyto faze vyskytovaly. To zplsobilo odchylku od piedpokladaného
stechiometrického chemického slozeni. Porozita v jadie oproti nezpracovanému vzorku znacné
poklesla, a to az na hodnotu 5,5 %. Na krajich vzorku se vSak zvysila a dosahuje hodnoty pies
30 % (obr. 31 a). Castice niklu dosahuji tvrdosti 238 HV 0,01, &astice titanu maji tvrdost 307
HV 0,01. Z fotografii lomové plochy je patrné, ze lom probiha delaminaci jednotlivych castic.
Na lomové plose se daji jednoznac¢né identifikovat Castice niklu i titanu, na nichz neni patrna
zadna deformace, ani nejsou vidét zadné lomové fazety (obr. 35).

Obr. 31: Snimky mikrostruktury vzorku Zihaného na 600 °C ze SM: a) zv. 100X, b) zv.
1000x.

5

Obr. 32: Mikrostruktura vzorku zihaného na 600 °C z EM: a) zv. 100x, BSE, b) zv. 1000,
BSE.
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Obr. 33: Provedené bodové analyzy chemického slozeni na vzorku zZihaném na 600 °C.

Tab. 4: Bodové chemické analyzy vzniklych intermetalik.

ST L e
Spectrum 15

Pozice at.% Ni at.9%Ti intermetalikum
Spectrum 15| 33,9 66,1 TiNi
Spectrum 16 | 51,2 48,8 TiNi
Spectrum 17 | 74,6 254 TiNis

l25;,lml

l25meI

b) c)
Obr. 34: Mapy rozlezeni jednotlivych prvkii pro vzorek zihany na 600 °C. Zlutd barva znaci
nikl, fialova titan.
a) vSechny prvky, b) pouze titan, c) pouze nikl.



Obr. 35: Snimky lomové plochy

vzorku zihaném na 600 °C porizeny SEM: a) zv. 500x, SE,
b) zv. 500x, SE.
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5.3 Vzorek zihany na 700 °C

Vzorek zihany na 700 °C mé vyslednou mikrostrukturu podobnou jako predchozi
vzorek Zihany na 600 °C. Teplota je stale pod eutektoidni teplotou a hluboko pod teplotou
transformace titanu na B-Ti. Se zvySenou teplotou se zvysuje rychlost difuze, ale vzhledem
k téméf nulové maximalni rozpustnosti niklu v titanu je tvorba novych fazi stale pomala.
Struktura je opét tvofena prevazné titanovou matrici a diskrétnimi ¢asticemi niklu. Na rozhrani
nikl-titan 1ze pozorovat vznik vSech tii rovnovaznych intermetalik (obr. 36, obr. 37). Pfi
pozorovani svételnym i elektronovym mikroskopem byl pozorovan kontrast mezi vznikajicimi
intermetaliky. Pro urceni, o které faze se jedna, byly provedeny bodové analyzy i liniova
analyza chemického sloZeni pies rozhrani nikl-titan (obr. 38, obr. 39, tab. 5). Porozita byla
zméfena s podobnym vysledkem jako u vzorku Zihaného na 600 °C, jeji hodnota byla 5,5 %.
Okrajové Casti vzorku jsou opét znané€ porézni, pory V téchto oblastech zabiraji pres 30 %
plochy. Castice niklu dosahuji hodnoty mikrotvrdosti kolem 147 HV 0,01, &4stice titanu maji
tvrdost kolem 267 HV 0,01. Lomova plocha opét prochazi pouze ptes rozhrani titan-titan.
Castice niklu se oddélily delaminaci od okolni matrice, na rozhrani titan-titan probihal lom pies
nedokonale slinuté mezifazové rozhrani (obr. 40).

Obr. 36: Snimky mikrostruktury vzorku zihaného na 700 °C ze SM: a) zv. 200x, b) zv.
1000x.

b)
Obr. 37: Mikrostruktura vzorku zihaného na 700 °C z EM: a) zv. 100x, BSE, b) zv. 1300,
BSE.
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Obr. 38: Liniova analyza chemického slozeni na vzorku zihaném na 700 °C: a) analyzované
misto, b) pritbéh koncentrace jednotlivych prvkii.

Tab. 5: Bodové chemické analyzy vzniklych intermetalik.

Pozice at.% Ni at.%Ti intermetalikum
Spectrum 7 0,2 99,8 -

Spectrum 8 37 63 TioNi
Spectrum 9 49,6 50,4 TiNi
Spectrum 10 | 74,9 25,1 TiNi3

Spectrum 11 | 98,8 1,2 -
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Obr. 39: Mapy rozlezeni jednotlivych prvkii- vzorek zihany na 700 °C. Zlutd barva znaci
nikl, fialova titan.
a) vSechny prvky, b) pouze titan, c) pouze nikl.

Obr. 40: Snimky lomové plochy vzorku zihaného na 700 °C porizeny SEM: a) zv. 100X, SE,
b) zv. 1000x, SE.
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5.4 Vzorek zihany na 800 °C

Teplota 800 °C je v rovnovazném diagramu stale pod teplotou transformace Cistého
titanu na B-Ti, ale je jiz nad eutektoidni teplotou. Muze se tedy jiz tvofit tuhy roztok niklu v -
Ti. Titanova matrice jiZz neni tvofena pouze ¢istym titanem, ale v okoli niklovych jader byly
pozorovany oblasti s eutektoidni strukturou (obr. 42b) dokazujici pravé pritomnost B-Ti pied
ochlazenim. Ve vzdalenéjsich oblastech od niklu se eutektoid vyskytuje jen minimalné, v téchto
oblastech pfevlada Cisty titan. Rozhrani nikl-titan je mimo eutektoidni oblasti tvofeno také stale
nerozpusténym niklem a vSemi tfemi intermetalickymi fazemi obsazenymi v rovnovazném
diagramu (obr. 41, obr. 42). K jejich identifikovani bylo opét pouzito bodovych analyz a liniové
analyzy chemického slozeni (obr. 43, obr. 44, tab. 6). Porozita je vyrazn¢ vyss$i nez u
predchoziho vzorku, v riznych oblastech vybrusu byla zmétena v rozmezi 25-26 %. Niklové
Castice dosahuji hodnoty mikrotvrdosti kolem 141 HV 0,01, titan dosahuje mikrotvrdosti
334HV 0,01. Objem ¢astic vzniklého intermetalika Ti2Ni jiz byl dostate¢né velky pro méfeni
mikrotvrdosti (nejvétsi objem ma NiTi, v této fazi je vSak piili§ mnoho drobnych pori
znemoznujicich méfeni mikrotvrdosti), zde byla naméfena hodnota 868 HV 0,01. Lomova
plocha je stale tvofena delaminaci jednotlivych ¢éstic, ale jiz jsou vidét také $tépné fazety
ptislusejici pravdépodobné lomu pies vzniklé intermetalické faze (obr. 45).

v"“ﬁ‘ L gy\ f PR
Obr. 41: Snimky mzkrostruktury vzorku zihaného na 800 °C ze SM: a) zv. 200x, b) zv.
1000x.

Obr. 42: Mikrostruktura vzorku zZihaného na 800 °C z EM: a) zv. 100x, BSE, b) zv. 3000,
BSE.



At

Obr. 43: Liniova analyza chemického slozeni- vzorek zihany na 800 °C: a) analyzované
misto, b) prubéh koncentrace jednotlivych prvkii.

Tab. 6: Bodové chemické analyzy vzniklych intermetalik.

Pozice at.% Ni at.%Ti intermetalikum
Spectrum 9 99,4 0,6 -

Spectrum 10 | 74,9 25,1 TiNi3
Spectrum 11 | 48,5 51,5 TiNi
Spectrum 12 | 30,8 69,2 TioNi

Spectrum 13 0 100 -




45

T00um

f 50pm y y 50pm '

b) c)
Obr. 44: Mapy rozlezeni jednotlivych prvkii- vzorek zihany na 800 °C. Zlutd barva znaci
nikl, fialova titan.
a) vSechny prvky, b) pouze titan, c) pouze nikl.

Obr. 45: Snimky lomové plochy vzorku Zihaného na 800 °C porizeny SEM: a) zv. 100x, SE,
b) zv. 1000x, BSE.
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5.5 Vzorek zihany na 900 °C

Teplota 900 °C je jiz nad teplotou transformace titanu na -Ti. Podle fazového diagramu
by tedy vSechen titan mél transformovat na B-Ti, ¢imz by se zvySila maximalni rozpustnost
niklu v titanové matrici tvofené nyni B-Ti. Diky této vyssi rozpustnosti se vyznamné urychlila
difuze niklu v B-titanu. Na rozdil od ptedchoziho vzorku, kde se eutektoidni oblasti vyskytovaly
jen v blizkosti niklovych ¢astic, se u tohoto vzorku eutektoidni oblasti vyskytuji v celé plose
vybrusu. Kromé eutektoidu je matrice tvofena jesté Cistym a-titanem. Tato matrice vznikla
procutektoidnim rozpadem B-Ti za vzniku a-Ti (obr. 46, obr. 47). Na rozhrani nikl-titan se opét
tvoii oblasti intermetalickych fazi kolem pivodnich zrn niklu. Mensi niklové ¢astice se jiz uplné
rozpustily, na jejich mist¢ jsou masivni intermetalické ¢astice typické svou porozitou. Ve stfedu
pivodné vétsich ¢astic niklu Ize stale najit ¢isty nikl. Byly provedeny bodové i liniové chemické
analyzy pro urCeni, o ktera intermetalika se jedna (obr. 48, obr. 49, obr. 50). Vysledky
bodovych chemickych analyz jsou uvedeny v tab. 7. Pro celkovy obraz o rozlozeni niklu je
uvedena mapa chemického slozeni (obr. 51). Porozita vzorku je srovnatelna s predchozim
vzorkem, primérné dosahuje hodnoty 26,2 %. Pory se zvétsuji, ale jejich pocet se zmensuje.
To je zpiisobeno pravdépodobné pokracujicim slinovanim titanovych c&astic, diky cemuz
dochazi k eliminaci drobnych pori mezi nimi. Niklové ¢astice dosahuji hodnoty mikrotvrdosti
kolem 120 HV 0,01, titan dosahuje hodnoty 599 HV 0,01, tvrdost eutektoidni struktury je
pramérne 311 HV 0,01. Jedinym intermetalikem, u kterého se podatila zméfit tvrdost, je opét
Ti2Ni, hodnota mikrotvrdosti je v praméru 1039 HV 0,01. Ostatni intermetalika zaujimaji jiz
dostatecn¢ velkou plochu na vybrusu pro méfeni tvrdosti. Problémem je vysoky vyskyt
kirkendallovyh pori, které znemoziuji presnéj$i méteni. Lomova plocha jiz neni tak ¢lenitd jak
u predchozich vzorkd. Charakter lomu je pfevazné sté€peni (obr. 52).

Obr. 46: Snimky mikrostruktury vzorku zZihaného na 900 °C ze SM: a) zv. 500x, b) zv.
1600x.
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Obr. 48: Liniovd analyza chemického slozeni- vzorek zihany na 900 °C: a) analyzované
misto, b) pritbeh koncentrace jednotlivych prvki.
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Obr. 49: Mista provedeni bodovych chemickych analyz- vzorek zihany na 900 °C.
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Obr. 50: Liniovd analyza chemického slozeni 2- vzorek zihany na 900 °C: a) analyzované
misto, b) pritbeh koncentrace jednotlivych prvku.
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Tab. 7: Bodové chemické analyzy vzniklych intermetalik.

Pozice at.% Ni at.%Ti intermetalikum
Spectrum 19 | 98,3 1,7 -
Spectrum 20 | 50,8 49,2 TiNi
Spectrum 21 | 49,6 50,4 TiNi
Spectrum 22 33 67 TiNi
Spectrum 23 0,2 99,8 -
Spectrum 24 33 67 Ti,Ni

b)

a) vSechny prvky, b) pouze titan, c) pouze nikl.

250Um

f 100pm !

c)
Obr. 51: Mapy rozlezeni jednotlivych prvkii- vzorek zihany na 900 °C. Zlutd barva znaci

nikl, fialova titan.

%]

b)

b) zv. 1000x, SE.

Obr. 52: Snimky lomové plochy vzorku Zihaného na 900 °C porizeny SEM: a) zv. 100x, SE,
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5.6 Vzorek zihany na 1000 °C

V rovnovazném diagramu Ni-Ti je teplota 1000 °C vysoko nad teplotou transformace
titanu na B-Ti. Struktura na konci zihani pted poklesem teploty byla tedy velmi pravdépodobné
tvofena pouze tuhym roztokem niklu v B-Ti. Vysledna struktura by tedy méla byt tvofena
eutektoidem a jednou z proeutektoidnich fazi. Ziskana struktura je vSak kromé eutektoidu
tvofena jak Cistym a titanem, tak i druhou proeutektoidni fazi - intermetalikem Ti2Ni (obr. 53,
obr. 54). Tato struktura vznikla pravdépodobné z nehomogenniho B-Ti, ktery mél v riznych
mistech nadeutektoidni i podeutektoidni koncentraci niklu. Pro urceni jednotlivych fazi byly
pouzity bodové chemické analyzy i liniova analyza probihajici ptes jednou castici Ti2Ni (obr.
55, obr. 56). Vysledky bodovych analyz jsou uvedeny v tab. 8. Rovnéz byla provedena kontrola
chemického slozeni eutektoidu. Pro lepsi piehled rozlozeni jednotlivych fazi byla také
vytvofena EDS mapa chemického slozeni (obr. 57). Porovitost se mirné¢ snizuje, pramérné
dosahuje hodnoty 23,7 %. Velikost port se zvétsuje, jejich pocet vSak nadale klesa. Zaobleny
tvar nékterych pord by mohl indikovat lokalni nataveni vzorku. Byly zméfeny hodnoty
mikrotvrdosti jednotlivych fazi. Titan dosahuje tvrdosti 589 HV 0,01, eutektoid ma tvrdost
326 HV 0,01. Tvrdost intermetalika Ti2Ni nebylo mozno zméfit vzhledem k jeho malym
rozmériam. Lomova plocha je méné Clenitd nez u predchozich vzorki. Lom ma vyhradné
charakter transkrystalického §tépeni (obr. 58).

b)
Obr. 53: Snimky mikrostruktury vzorku zZihaného na 1000°C ze SM: a) zv. 200X, b) zv.
1000x.
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Obr. 54: Mikrostruktura vzorku zihaného na 1000°C z EM: a) zv. 100X, BSE, b) zv. 1000x,
BSE.

pm

b)
Obr. 55: Liniova analyza chemického sloZeni- vzorek Zihany na 1000 °C: a) analyzované
misto, b) pribeh koncentrace jednotlivych prvkii.
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Obr. 56: Mista provedeni bodovych chemickych analyz- vzorek zihany na 1000 °C.

Tab. 8: Bodové chemické analyzy vzniklych intermetalik.

Pozice at.% Ni at.%Ti intermetalikum
Spectrum 1 0 100 -
Spectrum 2 0 100 -
Spectrum 3 32,4 67,6 TioNi
Spectrum 5 6 9 -
Spectrum 6 6 94 -




53

| - r-a— | | BTN |
25um 25um

b) c)
Obr. 57: Mapy rozlezeni jednotlivych prvkii- vzorek zihany na 1000 °C. Zlutd barva znadt
nikl, fialova titan.
a) vSechny prvky, b) pouze titan, c) pouze nikl.

ESB Grid= 50V

Obr. 58: Snimky lomové plochy vzorku zihaného na 1000 °C porizeny SEM: a) zv. 100x,
BSE, b) zv. 1000x, SE.
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5.7 Vzorek zihany na 1000 °C s naslednym rychlym ochlazenim

Pro spravné vyhodnoceni informaci ziskanych ze vzorku zihaného na 1000 °C byl
proveden experiment s zihanim na stejné teploté po stejnou dobu s naslednym rychlym
ochlazenim ve studené vod€. Cilem tohoto experimentu bylo zjistit fazové slozeni po
dvouhodinové vydrzi na teploté 1000 °C, jesté nez doslo k ochlazeni. Ze snimku ze svételného
i elektronového mikroskopu je vidét, Ze se jedna o jednu fazi (obr. 59, obr. 60). Pro zjisténi,
zda se jedna o a-titan nebo B-titan byla pouzita analyza EBSD. Jejim vysledkem bylo, Ze se
jedné o a-titan. Byly provedeny bodové chemické analyzy a EDS mapa rozlozeni jednotlivych
prvku (obr. 61, obr. 62). Bodova analyza na okraji mezi matrici a pérem ukazala nizkou
koncentraci niklu, ale vysokou koncentraci kysliku (tab. 9). Doslo pravdépodobné k vytvotreni
oxidickée vrstvy, ve které je rozpustnost niklu velmi mald. Na zakladé té€chto udajit vyplynulo,
ze vSechen nikl byl rozpustén, ale jiz nebylo mozné piesvédCivé urcit, do jaké miry byl
homogenné rozlozen v pdvodnim B-titanu. Porozita na tomto vzorku byla namérena primérné
30,5%, coi je srovnatelné s tepelné nezpracovanym vzorkem. Byla zmérena tvrdost titanové
matrice, primérna namérend hodnota byla 966 HV 0,01. Tak vysokda hodnota dokazuje
presyceni a-titanu niklem.

Y

a)
Obr. 59: Snimky mikrostruktury vzorku Zihaného na 1000°C po rychlém ochlazeni ze SM:
a) zv. 200x, b) zv. 1000x.
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Obr. 60: Mikrostruktura vzorku zZihaného na 1000°C po rychlém ochlazeni z EM: @) zv.
100x, BSE, b) zv. 1000x, BSE.

f 10um

Obr. 61: Mista provedenti bodovych chemickych analyrz.

Tab. 9: Bodové chemické analyzy vzniklych intermetalik.

Pozice at.% Ni at.2%Ti intermetalikum

Spectrum 25 1,7 98,3 -
Spectrum 26 8,5 91,5 -
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Obr. 62: Mapy rozlezeni Jednotlivych prvkii- vzorek Zthany na 1000 °C's rychlym
ochlazenim. Zluta barva znaci nikl, fialova titan.
a) vSechny prvky, b) pouze titan, c) pouze nikl.
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6. DISKUZE VYSLEDKU

V experimentalni ¢asti prace byly zihdny vzorky vytvofené metodou cold spray na
teplotach 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C a 1000 °C po dobu dvou hodin. Byly sledovany
zmény v mikrostruktute a jejich souvislost s fazovym diagramem. Déle byl sledovéan rozdil
Vv porovitosti jednotlivych vzorkt, tvrdost jednotlivych fazi, vzhled lomové plochy - tedy
mechanismus poruseni a mnozstvi vznikajicich fazi.

Struktura vzorkti byla pfed zihanim tvofena ¢asticemi niklu a titanu. Obsah niklu byl
zméten pramérné 8,6 at. % Ni. Pii méfeni se vSak vyskytoval znaény rozsah namétenych
hodnot, od 6 at. % Ni az po 9,3 at. % Ni. Castice niklu byly distribuovany téméf rovnomérné
V objemu nastfiku. Pfi nasledném zihani byly jiz na teplot¢ 600 °C objeveny vzniklé
intermetalické faze, pouze vSak v nizkych objemech. Jiz od této teploty vznikaly vSechny 3
rovnovazna intermetalika. Az do teploty 900 °C se vyskytovaly vSechny 3, poté v dusledku
homogenizace chemického slozeni doSlo k Uplnému rozpusSténi niklu a tvorbé pouze
intermetalika Ti>Ni. Tyto vysledky se daji interpretovat pomoci rovnovazného diagramu a
kinetiky difuze (obr. 63). Na obrazku jsou uvedeny pravdépodobna fazova slozeni jednotlivych
vzorkl ptfed ochlazenim. Po ochlazeni se zachovalo fazové slozeni pro intemetalika, nikl a a-
titan. B-titan prosel eutektoidni reakci za vzniku eutektoidu a proeutektoidni faze. Pti teploté
600 °C by podle diagramu nemélo vzniknout intermetalikum NiTi, které vSak vzniklo. Mozna
vysvétleni jsou, Ze teplota v peci byla mirn€ vysSi neZ nastavena teplota 600 °C, nebo obsah
necistot zptisobil snizeni teploty rozpadu NiTi.
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Obr. 63: fdzové slozeni jednotlivych vzorkii po 2 hodinovém zihani pred ochlazenim.

Koncentrace titanu byla praimérné 91,4 at. %. Do teploty 700 °C byla struktura titanové
matrice tvofena pouze a-titanem v souladu s fazovym diagramem. Teplota 800 °C se vyskytuje
jiz nad eutektoidni teplotou (765 °C), ale stale pod teplotou transformace titanu na -titan (882
°C). V disledku difuze niklu do titanové matrice V okoli niklovych ¢astic doslo ke sniZeni
transformacni teploty a vznikl B-titan, pii nasledném ochlazeni se rozpadl na smés o-titanu a
eutektoidu. Eutektoid se také vyskytoval v mistech pfedpokladanych hranic titanovych zrn, coz
ukazuje na vyznam difuze po hranici zrna (obr. 64). Morfologie eutektoidu se shoduje s udaji
Vv dostupné literatuie. [25] [26]
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Obr. 64: Eutektoid vytvoreny po predpoklidané hranici titanovych zrn. Vzorek Zihany na
800 °C, BSE, zv. 500x.

Difuze niklu pies a-titan je vzhledem k témét nulové rozpustnosti niklu v a-titanu velice
obtizna. Na teploté 900 °C jiz vSechen titan transformoval na B-titan, coz difuzi niklu vyrazng
usnadnilo. Matrice je tvofena smési eutektoidu a a-titanu v celém objemu vzorku, coz ukazuje
na snadnou difuzi niklu B-titanem. Naproti tomu stale existuji oblasti ¢istého niklu obaleného
intermetalickymi “slupkami®, coz znamend, ze difuze niklu pfes tyto “slupky* je vyrazné
pomalejsi neZ jeho nasledujici difuze v B-titanu. Na teploté 1000 °C jiz nebyly nalezeny zZadné
zbytky niklovych castic. Struktura byla tvofena a-titanem, eutektoidem i vétSimi kusy
intermetalika Ti2Ni. Tento vysledek je v rozporu s fazovym diagramem, podle né¢hoz méla
vzniknout smés pouze eutektoidu a TioNi. Tato struktura vznikla pravdépodobné v dasledku
nehomogenity puvodniho B-titanu. Podle ptedchozich vysledku se da usuzovat, Ze difuze niklu
probihala ptfednostné po hranicich titanovych zrn (tvorba eutektoidu na teplot¢ 800 °C po
hranicich zrn). Toto vysvétleni je podpofeno také rozméry jednotlivych zrn (obr. 65). Ty jsou
srovnatelné s rozméry ptivodniho titanového prasku, jeho velikost byla 10-50 pm. Na hranicich
titanovych zrn byla koncentrace niklu zvysena, a proto se v téchto oblastech tvorily kusy faze
Ti2Ni. Obsah niklu ve zbylém B-titanu byl nizsi nez eutektoidni koncentrace, proto doslo
k proeutektoidnimu rozpadu za vzniku a-titanu.

tif

ixel Size

Obr. 65: Rozmeéry oblasti ohranicenych masivnimi kusy intermetalik, které by mohly
indikovat hranice titanovych zrn.
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Porozita byla méfena pomoci obrazové analyzy, spodni prah detekce byl nastaven na
plosny obsah poru 15 pm? U nezihaného vzorku byla zméfena 30,8 % porozita, coZ je
pravdépodobné disledek pouziti prasku s vyCerpanou plasticitou, ktery se pti dopadu jiZ jen
minimalné deformoval a tudiz nebyl schopen zacelit prazdna mista mezi jednotlivymi ¢asticemi
prasku. Pory jsou u tohoto vzorku velmi malé a ¢etné. Na vzorcich zihanych na 600 a 700 °C
byla naméfena porozita 4 %, resp. 5,5 %. Oproti tepelné¢ nezpracovanému vzorku je to velky
pokles, ovsem vnéjsi rozméry vzorku se v pritbéhu tepelného zpracovani nezménily. Je mozné,
ze tento pokles byl zpiisoben vlivem ptipravy vzorku a zaneseni port necistotami pii lesténi.
Porozita zmétena na vzorku Zihaném na 800 °C vykazala opét narast na primérnou hodnotu
25,2 %. Rust dale pokracoval na vzorku zihaném na 900 °C, kde byla zméfena porozita 26,2
%. Vzorek zihany na 1000 °C vykazal mirny pokles porozity na hodnotu 23,7 %. Rychle
ochlazeny vzorek zihany na 1000 °C se pfiblizil hodnotou porozity tepelné nezpracovanému
vzorku, jeho porozita byla 30,5 %. Velikost pora se obecné se zvySujici teplotou zvétSuje a
jejich mnozstvi klesa (obr. 66).

Distribuce velikosti port u jednotlivych vzorki
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Obr. 66: Graf zavislosti procentudlniho podilu jednotlivych velikostnich skupin porii na
teploté zihani.

U obou vzorkli Zihanych na 1000 °C ma vétSina porti zaobleny tvar, takovy tvar
naznacuje, ze v téchto oblastech doslo k lokdlnimu nataveni. Od teploty 900 °C byla porozita
oteviend, o ¢emz sveéd¢i zalévaci hmota ve vSech porech. Pod touto teplotou o oteviené ¢i
uzaviené porozit¢ bez dalSich experimentd nelze rozhodnout. Srovnani mikrostruktur
jednotlivych vzorku a jejich porozity je na obr. 67.
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velikosti a mnozstvi pori.

Or. 67: Srovnani mikrostruktur jednotli)}h vzorku pro prehled
Fotky porizeny REM, zv. 100x, BSE.
Zleva: bez TZ, 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1000 °C +TZ.

Lomové plocha je u tepelné nezpracované¢ho vzorku velmi ¢lenitd, charakter lomu je
delaminace jednotlivych Castic. Se vzrustajici teplotou zihani dochazi postupné ke zpeviiovani
hranic titanovych zrn, charakter lomu se od teploty zihani 800 °C zafind meénit na
transkrystalické §t&peni. Na teploté 900 °C se jiz jedna o dominantni mechanismus. Céstice
niklu se vzdy oddélily delaminaci, stejné jako vzniklé intermetalické “slupky* kolem nich.

Me¢teni mechanickych vlastnosti se z dlivodu malych rozmérii vzorku omezilo pouze na
hodnoceni mikrotvrdosti jednotlivych fazi a struktur. Ne na vSech vzorcich se podatilo zméfit
hodnotu mikrotvrdosti vSech fazi. Na vzorku bez tepelného zpracovani nebylo mozné zméfit
mikrotvrdost titanu z divodu jeho piilisné kiehkosti. VSechny vtisky byly popraskany nebo se
probofily do port pod povrchem. Méteni tvrdosti intermetalik bylo problematické z diivodu
malych rozméri plochy vhodné pro méfeni na vybrusu. Od vyssich teplot zihani se podaftilo
zméfit hodnoty mikrotvrdosti pro intermetalikum Ti2Ni. V oblasti intermetalika NiTi se
vyskytovalo mnoho malych port, coz znemoznilo méfeni. TiNiz mélo na mikrotvrdoméru
stejny kontrast jako Cisty nikl, proto nebylo mozné urcit hranici mezi t€émito dvéma fazemi.
Piehled vysledkti méfeni mikrotvrdosti je uveden v tab. 10. Grafické znazornéni zavislosti
tvrdosti na zihaci teploté pro jednotlivé faze je uvedeno na obr. 68.

Tab. 10: Vysledky méreni mikrotvrdosti jednotlivych fazi.

tvrdost HV 0,01

vzorek: | nikl titan  Ti2Ni eutektoid

bezTz | 281 - - -
600 °C | 238 307 - -
700°C | 147 267 - -
800°C | 141 334 868 -
900°C | 120 599 1039 311
1000°C | - 589 - 326

Tvrdost niklu s rostouci teplotou zihani klesa. Je to pravdépodobné zpusobeno
zotavenim dislokacni struktury, ¢ili poklesem poctu dislokaci, po zpevnéni pii procesu vyroby
nastiku. Prvotni pokles vykazuji také hodnoty mikrotvrdosti pro titan. Jak bylo popsano, jiz
puvodni prasek byl zpevnén béhem vyroby pfi drceni, béhem kinetické depozice mohlo dojit
k jesté vétsimu zpevnéni. Pti Zzihani dochazi opét k zotaveni dislokaéni struktury a s tim
spojenému poklesu tvrdosti. Od teploty zihani 900 °C vSak dochazi k dramatickému nartstu
tvrdosti titanu. Jedna se o a-titan, ktery vSak vznikl rozpadem pB-titanu. Pfi rozpadu nebyl
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dostatek Casu k dosaZeni rovnovazného stavu, a tak je vysledny a-titan pfesycen niklem. Ke
zvySeni tvrdosti tedy dochazi vlivem substitu¢niho zpevnéni tuhého roztoku.

Zavislost mikrotvrdosti jednotlivych fazi na teploté
1200

1000

(0]
o
o

400

* s I“I ‘ I

nikl titan Ti2Ni eutektoid

Teplota zihani [°C]
MbezTZ m600 m700 m 800 = 900 m 1000

Tvrdost HV 0,01
()]
o
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20

o

Obr. 68: Graf zavislosti mikrotvrdosti jednotlivych fazi na teploté.

Intermetalikum Ti2Ni dosahuje pfiblizné stejnych hodnot tvrdosti pro vSechny zihaci
teploty. Mirny nartst tvrdosti na teploté 900 °C oproti teploté 800 °C je zpusoben tim, ze pii
vyssi teploté byl objem této faze vyssi. Pfi menSim objemu faze je méfeni vice ovlivnéno
tvrdosti fazi pod métenou plochou. Eutektoid dosahuje pfi v§ech méfenich piiblizné stejnych
hodnot (obr. 68). Zaroven rozptyl naméfenych hodnot byl u této struktury nejmensi. Zajimavy
je fakt, ze hodnota tvrdosti je mensi nez tvrdost fazi tvoficich tuto strukturu - TioNi + Ti.
Struktura eutektoidu je tvofena malymi ¢asticemi Ti2Ni v titanové matrici. Vysledna tvrdost
takové struktury by méla byt mezi hodnotami tvrdosti pro titan a TiNi. Tvrdost eutektoidu je
vSak srovnatelna s tvrdosti titanu na teploté zihani 700 °C. Mozné vysvétleni je to, Ze pii jeho
vzniku dochézi vlivem jemnéjsi struktury k menSimu ptesyceni niklem, efekt substitu¢niho
zpevnéni pak neni zdaleka tak vyrazny jako u titanu za vyssich teplot. Tvrdost eutektoidu je
pak vyssi nez tvrdost titanové faze, ktera eutektoid tvofi. Tato hypotéza byla potvrzena
rozdilnym kontrastem titanu v eutektoidu a mimo n&j (obr. 69), ale bodové analyzy chemického
slozeni neprokazaly rozdilnou koncentraci niklu v téchto oblastech.

Obr. 69: Rozdil kontrastu titanu vV eutektoidu a mimo néj.
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7. ZAVER

Metodou cold spray byl vytvoren nésttik binadrni smési praskia niklu a titanu s nizkym
obsahem niklu. Castice materialu se pii dopadu spojily diky plastické deformaci, ktera viak
vzhledem Kk pouziti nevhodného prasku byla pouze minimalni. Absence vyrazngjsi plastické
deformace zpusobila velkou porozitu 30 %, coZ u nésttikli vytvotrenych metodou cold pray neni
bézné. Nasledné bylo provedeno difuzni zihani pfi teplotach 600 °C - 1000 °C.

Pro fazovou analyzu bylo pouzito metod klasické metalografie a analytické elektronové
mikroskopie. Byly popsany mikrostruktury jednotlivych vzorkd a souvislosti, které¢ vedly
intermetalik vyskytujicich se ve fazovém diagramu- Ti2Ni, TiNi a TiNis. Teprve na teploté 1000
°C doslo k uplnému rozpusténi niklu a neuplné homogenizaci celé struktury, ktera byla ve
vysledku tvotfena cutektoidem, a-titanem a intermetalikem Ti2Ni. Nebyl zjistén vyskyt zadné
nerovnovazné faze.

Tvrdost niklu se s rostouci teplotou snizovala v dusledku zotaveni disloka¢ni struktury.
Tvrdost titanu vykazovala ze zacatku stejny pribéh, od teploty zihani 800 °C zacala vSak
dramaticky rast az na hodnotu 600 HV 0,01. Tento nartst byl pfisouzen Substitu¢nimu zpevnéni
niklem. Pfekvapivé nizkd byla tvrdost eutektoidu, jen 326 HV 0,01, coz byla nejmensi
namétend hodnota na danych vzorcich.
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9. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

BCC kubické mtizka prostorovée sttedéna
FCC kubicka miizka plosn¢ stiedéna

HCP hexagonalni miizka tésn¢ usporadana
at. % atomové procenta

wt. % hmotnostni procenta

Ms kiivka poc¢atku vzniku martenzitu

Mf ktivka konce vzniku martenzitu

As kiivka pocatku vzniku austenitu

Af kiivka konce vzniku austenitu
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